RESUMEN

Se adepté el método de cromatografia de gases reportado
para la cuantificacién de pentacloronitrobenceno; dicho méto-
do se modificd para analizar cuantitativamente cloranilo.

En la cloracién de pentacloronitrobenceno, utilizando co
mo medio de reaccién écido sulfirico, écido fosférico o tetra
cloruro de'carbono, con cloro y yodo {o tricloruro de antimo-
nio) como catalizador no se llevd a cabo la reaccién de cloro
desnitrzcién a temperaturas de hasta 110 ©°C.

Se efectud la clorodesnitracidn de pentacloronitrobence-
no en oleum, con formacidén de cloranilo & partir de hexacloro
benceno a temperatura constante entre 60 y 140 °C, con cloro
y yodo como-catalizador (el tricloruro de antimonio no eumen-
te la velocidad de reaccién). La reaccifn de oxidacién de
hexaclorobenceno en estas condiciones de reaccibn se reporta
aqui por primera vez con la obtencién de un buen rendimiento
de cloranilo.

Se llevaron a cabo una serie de corridas cinétices a tem
rerstura constante (50 8§ 60 °C) para la reaccibén de clorodes-
nitracidén de pentacloronitrobenceno en écido clorosuldnico,
varidndose en algunos cacos la concentracibn de catalizador
(yodo) y manteniendo constantes la velgcidad del flujo de clo
ro suministrado y la velocidad de agitacién de la mezcla de
reaccidén. Se obtuvoe una cinétice de orden cero respecto al
pentacloronitrobenceno con una energia de activacién de 20,590

calorias. No se logré la amceleracidn o inhibicidén de la reac-



cién de clorodesnitracidén a 60 °C con 11 de los 12 aditivos
utilizados; con el 2,6-di-t-butil-4-metilfenol se logréd dis-
minuir en un 5.6 ﬁ la centidad de hexaclorobencenoc producida
respecto al promedio de hexaclorobenceho que se obtiene al
no utilizar aditivo.

Se demostrd gque la velocidad de la reaccién de clorodes
nitracién es también de orden cero respecto al pentacloroni-
trobenceno en un sistema cinéticamente més complejo (clora-
cién de nitrobenceno) y se propuso un esquema completo, eta-
pa por etapa, hasta ahora no publicado sobre las rutas prin-
cipales de cloracibén de nitrobenceno con cloro en &cido clo-

rosulfénico y yodo como catalizador.



CAPITULO 1
INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.1 GENERALIDADES

° En este trabajo se estudia el efecto de diversos medios
de reaccidén sobre la reaccibn de clorodesnitraciédn del penta-
cloronitroﬁenceno con cloro, utilizando como catalizador prin
cipalmente yodo y a temperatura constante; ademés se estudia
la posibilidad de inhibir o acelerar la reaccibén de clorodes-
nitracibn.

Se efectiia el estudio c¢cinético de la reaccién de cloro-
desnitracién del pentacloronitrobenceno en dcido clorosulféni
co (el media de reaccidn més adecuado), dado que una biisqueda
bibliogriafice exhaustiva no reportd datos concernientes a la
cinética de la reaceidén. El estudio de la cinética de la reac
cién es importante como herramiente que ayuda en la postula-
cidn del mecenismo de reaccibn y permite predecir la facili-
dzd con que se efectuaréd dicha reacciébn.

Finalmente se.analiza el comportamiento de la velocidad
de la reaccibdn respecto & la concentracibdn ge pentacloronitro
banceno en un sistema cinéticamente méds complejo, utilizando

\
como substrato nitrobenceno.

63,65 se clasifican las reacciones en

En 1a bibliografia
dos grandes grupos: a).- Sistemas homogéneos, y b).- Sistemas
heterogéneos; a su vez se subdividen ambos en no cataliticos

y cataliticos. Una reaccidn es homogénea si se efegtia sola-



mente en una fase, y es heterogénea si, al menos, se requiere
la presencia de dos fases para que transcurra a la velocidad
que lo hace, El gue un sistema esté sujeto o no & la influen-
cia de catalizadores decide si la reaccién es catalitica o no
catalitica.

Por lo comin, en las reacciones cataliticas homogéneas,
el catalizador forma una fase homogénea con la mezcla de reac
cibn, mient}as gue en las reacciones catali{ticas heterogéneas
el catalizador existe como una fase distinte de la mezcla de
reaccién., En sentido estricto, la reaccién de clorodesnitra-
cién del pentacloronitrobenceno debe clasificarse dentro de
las reacciones homogeneas cataliticas puesto que el cataliza-
dor estd disuelto en la mezcla de reaccién; sin embargo, pare
ce que conviene congiderarla mas bien como "reaccidn hetero-
genea no catalitica" porque intervienen al menos dos fases

(una liquida y una gaseosa) en la reaccidn.

1.2 ESTUDIOS PREVIOS SOBRE I.A REACCION DE CIORODESNITRACION
Miller y Wallingl estudiaron el desplazamierto de substi
tuventes arométicos por &tomos de halbgenos y provusieron que
el proceso de substituciédn se daba mediante radicales libres;
sin embargo en las condiciones de reaccidn estudiadas (con
cloroformo o tetracloruro de carbono entre 65-70 °C, lué U.v.
y 90 minutos de cloracién) no lﬁgraron observar la cloracién
fotoiniciada de p-bromonitrobenceno2; mas tarde, Everly y
Traynham2’3

p-cloronitrobenceno (I) en tetracloruro de carbono.a tempera-

efectuaron la cloracibén de p-bromonitrobenceno y



tura ambiente y con luz U.V. encontrando que, después de un
tiempo de reaccidn prolongado, se consegula la clorodesnitra-
c¢ibn produciendose principalmente p-bromoclorobenceno y p-di-
clorobenceno (II), respectivamente; en seguida se muestran

los principales productos formados:

@‘iﬁ?a"k@ @ @ @

(I) (II) (III) (Iv) (v)

2,3 .

Estos autores indican gue la clorodesnitracién del p-cloro

nitrobenceno (I) se efectda via radicales libres.

Engelsma y Kooyman4 efectuaron (entre otras) la cloracién

en fase gaseosa (a 375 °C, con un tiempo de contacto de 46 se-

gundos) de cloronitrobencenos: presumiblemente la clorodesni-
tracidén del nitrobenceno para formar orincipalmente cloroben-~
c2no se efectuaba mediante radicales libres. Miller y White5
revortaron oue en la cloracién de o-cloronitrobenceno y o-ni-
trofenol con cloruro férrico y cloro, entre 130-200 °C, 1la
rzzccibn se iniciaba térmicamente con radicales libres e in-
volucraba la cloracidén, desnitracidén y/u oxidacién que podian
ocurrir simultaneamente (esquema 2); mientras gue un mecanis-

=0 ionico se presentaba si la misma reaccidn se efectuaba a

bzjas temperaturas (esouema 1).

\
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donde Y = H, OH § Cl.

En este trabajo de investigacién5 se afirma que la conversidn
de los compuestos nitroarcmiticos a cloranilo (i) fue de 17-29
% y la conversién a hexaclorobenceno (XI) de 7-89 %.

Cremlyn y Cronje6 también realizaron la cloracidén de ha-
luros aromiticos calentando una mezcla del substrato arométi-
co con 4cido clorosulfénico y yodo (o monoclorure de yodo),
produciendo en condiciones moderadas un gran nimero de compues
tos policloroarométicos y demostrando que el rendimiento se in
crementzba con la cantidad de yodo presente. Estos investiga-
dores6 mostraron sin lugar a dudas gque el monocloruro de yodo
coa0 tal era capaz de clorar subgtratos aromiticos y que al i
rradiar una mezcla de p-diclorobenceno, &cido clorosulfénico
vy yodo con luz U.V. se aceleraba notablemente la reaccidn.,

Sin embargo, encontraron que al adicionar perbxido-de benzoilo



en lugar de yodo (un iniciador utilizado ampliamente como -
fuente de radicszles libres) a la mezcla de p-diclorobenceno ¥y
dcido clorosulfénico solo se llevaba a cabo la clorosulfona-
cién. Propusieron un mecanismo por radiceles libres oue inclu
ye la descomposicién homolitica del enlace yodo-yodo relative
mente debil. Subsecuentes etapas involucran 1la reaccidén de ra
dicales libres arile con Acido clorosulfdnico y con el radi-
cal cloro (esquema 3). E1 mecsnismo completo de la cloracidén

. 6
del p-diclorobenceno se muestra en el esguema 4.

I-I — 21 (2)
AI‘SOZCI + I _-I_C-i—’ AI‘SOZ' ——% AT + 502 (o)
ClSO3H + Ay — AYr-Cl + -503H (c)
HCL + -SOJH — Cl: + H,;SO0, (d)
Ar-. + Cl* —— Ar-Cl (e)

Esquema 3
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Esquema 4

Existe un reporte que nos hace poner en entredicho la e-
tapa (b) del esouema 3 propuesta por Cremlyn ¥y Cronje6, ya

que en él7 se prueba que la reaccidn ArSOZ- —F Ar- + 502

reouiere de condiciones muy drasticas. Por el contrario, 1la

reaccién opuesta (Ar- + so, ——* ArSO2') se puede llevar a

. 8 i .
cabo fhAcilmente ; da Silva y Watersg lograron generar radica-
les ATS0,° por termbélisis de yoduros de arilsulfonilo a tempe
raturas moderadas en benceno y otros solventes anrdticos:

ArSO2I —_—) Arsoz- 4+ I-

Tos mismos autoresg encontraron que la p-benzoquinona actua
como inhibidor por su gran afinidad con 1los radicales arilsul

fonilo. También se sabe que los radicales RSO_- son capaces

2



de reaccionar por transferencia de Atomos de halégeno8 (por e
jemplo: RSOz- + Cl2 —_— RSOzcl + Cl: ). Las principales
conclusiones de da Silva y Watersd fueron confirmadas por Be-
nati y colaboradoreslo. Cabe aqui sugerir que la adicidn de
cantidades cataliticas de cloruro cuproso podria arrojar lug
sobre el mecanismo de las reacciones reportadas por Cremlyn y
Cronje, ya que, segin Bain y colaboradorea7, este compuesto &
celera las reacciones de substitucidén aromética homolitica en
que participan los haluros de arilsulfonilo (etapa b del es-
quema 3).

Por otra parte se han documentado varios casosll-24 de
reacciones de clorodesnitracidén de substratos arométicos en
que el mecenismo es una substitucibén nuclebfilag Hashem13 es~
tudid 1la substitucidén del grupo nitro del pentacloronitroben-

ceno (PCNB) por los nucleéfilos OH , SH , CH

3o" y NH,; Bolton
y Sanda1115 estudiaron también la substitucibn nuclebfile en

meteanol a 317.7 9K sobre PCNB por CHBO- y F , obteniendo prin
cipelmente pentacloroanisel y fluoropentaclorobenceno, respec
tivamente. Finger y Kru3320 ya hebien estudiado la substitu-
cién con ion fliuoruro en metsnol sobre PCNE pars obtener el
fluororentaclorobencenc. En Chemical Abstra0524 se cite Ja
reaccibn del radical enibnico derivado del PCNB con ion me-
téxido por substitucibébn de un Atomo de cloro, Dicha reaccién
(una substitucién nucledfila) es 2-3 veces més rapida que la
correspondiente del PCNB. Un estudio del espectro ESR24 del
radics]l anibénico revela gque los sistemas de electrones W del

enillo y del grupo nitro son independientes, <
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Beck y Yahner22 estudiaron la reaccibén del PCNB con el
raclebéfilo metiltio (MeS ) en solucién alcoholica y obtuvie-

ron un rendimiento de 76 % de hexakis(metiltio)benceno.

NO2 +6MeS~ Me -
C1 Cl Alcohol Me Me
Cl 1 -5C1" Me Me
" Cl -NO, SMe
(PCNB) (XI1)

Al discutif el desplazamiento nucledéfilo de los grupos
r_tro presentes en algunos compuestos di o trinitroarométicos
ror hidruro del ion borohidrurb, Kaplan18 afirma que el plano
0=-N-0 es apfoximadamente normal al del anillo aromdtico. O-
tras evidencias de que el grupo nitro estd en un plano normal
&_ del anillo del pentacloronitrobenceno y otros compuestos

similares fueron derivadas del estud1025’26

de momentos dipo-
lares y espectros electrdnicos de absorcibén de complejos del

el -

Arggéo

\O-AlBr

) 3



11

88
En Chemical Abstracts se reporta un resumen acerce de
la reaccidén de clorodesnitracién de algunos nitrocomrpuessos;

en particular se habla del tratamiento de 3,2-01F06H3H02
(XIII) con cloro gaseoso a 180 °C durente 15 horas (en zusen-
cia de agua): adicionando pentacloruro de fésforo hay ux 65 %
de conversién de XIII, produciendo con un 96 % de seleczaivi-
dad 2,6—012§6H3F (XIV) y una corrosién de 0.05 mm/afio; sin g
gregar pentacloruro de fésforo se convierte la misma cantigad
de XIII (85 %) pero solamente se obtiene una selectividz3 @e
65 % de XIV y una corrosién de 20 mm/afio. Se cree que ésia
reaccién puede incluirse dentro de las reacciones efectuzdas
por medio de radicesles libreg debido a que se trabajz en un

medio poco polar y alta temperatura.

NOo o C1
012,180 C H F

>

c1
(PC1,)

(XIII) ' (XIV)
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CAPITULO 2
MATERIAL Y EQUIPO

2.1 EQUIPO UTITIZADO

Un cromatégrafo de gases "Varisn 3700", modelo 37C0
con detector de ionizacidén de flama.

Un integrador "Varian 4270", modelo SP4270.

Una columna de scero inoxidable de 6 pies de longitud y
1/8 pulgada de didmetro, empacada con 10 % DC-200 sobre malle

80/100 de chromosorb G-AW, tratade con dimetilclorosilano,

Una jeringa "Hamilton" de 0.010 ml de capacidzd y divi-

siones de hasta 0,001 mlL.

Un espectrofotémetro "Beckman" para andlisis IR, modelo

IR4210.

Una microcomputadora "Apple IIe", modelo A2MOQO3.
' Una impresors "EPSON", modelo RX-80.

Un cilindro para cloro de 50.0 L de capacided.
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Un regulador de diafragma "Matheson®, modelo 3150\550

con un ensamble en "“T" modelo 4775-660 para purgar.

Un rotémetro "Matheson", modelo 7650 T, equinado ..

tubo modelo 602 y flotedor de vidrio,

Un agitador "T-IINE", modelo 134-1, con velocidad g, g.

gitacibn controlable de 0-500 rpm &6 0-7500 rpm.

Un matraz de 500 mL con 3 bocas esmeriladas de 24/qp S/T

cada una.

Un matraz de 250 ml con 4 bocas esmeriladas de 24/4¢ 5/7

cada una.

Une mante de calentamiento "Glas Col", No. de catllogo

0-406, pars matraces de 500 mL.

Unae manta de calentamiento "Glas-Col", No. de catélogo

0-402, para matraces de 250 ml.

Una bomba centrifuga "Pequefio Gigante".

S
L

Una estufa "BLUE-M", modelo SW-17TA, con intervalo de
temperatura de 40-200 g,
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Un redstato "POWERSTAT", modelo 3PN116C, con entrada de
120 volt y salida de 0-140 volt.

Una nlancha de calentemiento "Nuova II", modelo SP1§425,
con plato de agitacibén magnético y potencia méxima de 865
watt.

Una balanza esnalitica "Mettler H542", modelo H542, de
160 g de cepacidad y subdivisiones de hasta 0.0l mg.

Una balanza granataria "OHAUS", con 2610 g de cavpacidad

¥ subdivisiones de hasta 0.1 g.



2.2

GR

PB

pomo

PQM
QOM
QB
t.e.
t.f.
tx
WA

REACTIVOS UTILIZADOS

Abreviaciones que se utilizan en la lista:

u

u

)]

Aldrich Chemical Compzny, Inc.
Grado reactivo.

Fuenie de vrocedencia de los reactivos.
Merck-Mexico S. A.

Novaquim S, A.

Pureza en %.

Pfaltz and Bauer, Inc.

Peso molecular.

Plentas Quimicas S. A.

Productos Quimicos‘MOnterrey S. A,
Quimica Orgénica de México S. A.

Quimobasicos S. 4.

Temoveratura de ebullicién reportada, en °C.

Temperstura de fusién revortada, en °C.

Toxicidad y/o veligrosidad del reactivo”.

W. A. Hemmond Drierite Company.

15

2 Para mayor informzcién consiltese la publicacidn de Sax29
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Acetona, CH_COCH..

3 3
p.-. = 58.08 4 = PQH
P = 99.5 t.el = 55 - 56

tx.- Lfouidos y vapores dafiinos, sltamente inflameble.

Acido acético, CHBCOOH.
p.m. = 60.05 F = PQM
P = 69,7 t.e. =118

tx.- Irritante en altas concentraciones, Inflamable.

Acido cloranilico, 2,5-dicloro-3,6-dihidroxi-1,4-benzocuinona.
p.m. = 208,98 P = A

Acido clorhidrico, HCl.
p.m. = 36.46 F
P = 36.5~38

PQM

tx.~ Produce vapores sofocantes y ouemaduras.

Acido clorosulfénico, ClSO3H.
p.m. = 116.52 F = A
P = 99 t.e. = 151 - 152
tx.- Altamente t6xico y corrosivo. Reacciona violentamente

con H20.
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Acido fosférico, H3P04.
p.m. = 98 F = PQM
P = 85

tx.- Produce gquemaduras en piel y ojos.

Acido nitrico, HN03.

p.m. = 63.01 F = PQM

P =69 -~ T1
tx.— Corrosivo. Causa quemaduras severas en la piel; puede

reaccionar explosivamente con &cido sulfhidrico y otros

reactivos.

Acido sulfurico, H2504.
-p.m.‘= 98.08 F = PQM

tx.- Corrosivo. Puede causar ignicién con materiales com-.

bustibles

Acido sulfirico fumante, H2SO4-SO3
p.m. = 116,85 F = PQ
P =20 % SO3 libre, equivalente a 104.5 % de H2804
(constliltese 1la seccién 4.5.1).

LS
tx.- Muy corrosivo. Despide vapores téxicos de 503.
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2,2' Azobis-2-metilpropionitrilo,
CH == .
( 3)2C(CN)N NC(CHB) oCN
pP.m. = 164 4 = PB
P - 98 tofo
tx.- S61idoe inflamable.

102 - 103

Benceno, C_H..

66
ptmo == 78.11 F = PQM

tx.- Se sospecha causa cancer, I{iquido inflamable.

Cloro, 012.
p.m. = 78,11 F = PQ
P = 99,7 minimo t.e. = -34,06

tX.~- Muy corrosivo e irritante. No inflamable, pero reac-

ciona explosivamente con hidrégeno,

Cloroformo, CHCl3.

P.M. = 119.38 F
P = GR t.e.

PQM
59.5-61.5
tx.- Anetésico, causa dolor de cebeza, nauseas e incluso

]

puede causar un paro cardieco. Se sospecha que es cance-

-

rigeno.



Bicarbonato de sodio, NaHCOB.
pomc - 84-01
P = GR

Diclorometano, CH2012.
p.m. = 84,93

P = 99,5 minimo.

tx.- Irritante y téxico si se ingiere.

3,5-Di=t-butil-4-hidroxienisol, HOCgH, [ C(CH,), 1 00
2

p.m. = 236.36
P = 97
tx.- S41lido irritante.

2,6-Di-t-butil-4-metilfenol,
p.m. = 220,36
P = 99

Etanol, 02H50H.

p.m. = 46.02
P = 95
t

Eter etilico, 02H5002H5.
p.m. = 74,12

P = 9905
tx.~- Inflamable e irritante.

F

HCH3)3C]
F
t.F,

t.e.

t.e.

PQM

3.
= A

2CgH, (CH ;) OH.

= 69-70

oM
= 77-76

I
=

= 34.6

19



Hexaclorobenceno, 06016.
p.m. = 284.78

P = 99,5 (recristalizado en
benceno-etanol)

14
t.f.

20

QOM
231

tx.- Irritante. Se sospeche es cancerigeno.

Hexacloro-1l, 3-butadieno, Clzc=CCICCI=001

pomn = é60.76
P = 08

F
t.e,

2

A
210-220

tx.- Corrosivo. Se sospecha es cancerigeno.

Hexaclorociclopentadieno,
poma = 272.77
P = 98

tx.- Péxico y corrosivo.

Hidroquinona, 06H4-1,4-(0H)2.
P.M, = 110.11
P = 99

tx.- Téxico e irritante.

Hidrbxido de sodio, NaOH.
pomob = AO
P = 99

t.e,

t.e.

F
t.f.

A
239 9C a 753 mm Hg.

A
172-175

PQM
318.14

tx.- Venenoso. Puede producir quemaduras graves en la piel

81 no gse atiende inmediatamente.
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Nitrato de plats, AgN03.
p.m., = 169,87 P = PQM

tx.- Venenoso y corrosivo,

Nitrobenceno, 06H5N02.

123.11 F =N
P =99.9 toe. = 211

p.m.

tx.- Inflamable. Ia exposicién prolongada ya sea por in-

halacibén, ingestibn o de la piel es muy peligrosa.

Oleum, veese Acido sulfirico fumante.

¥

Pentacloronitrobenceno, 06015N02.

p.m. = 295.5 F = QOM

P = Grado técnico. 96 % pentacloronitrobenceno, 2.6 %
tetracloronitrobencenos, 0.5 % hexaclorobenceno y
0.4 % humedad.

t.f. = 141-144(experimental)
tx.- Se sospecha es cancerigeno.
Sulfato de calcip, CaSO4.
p.m. = 136,15 P = VA
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Sulfato férrico amdnico, FeNH4(SO4)2-12H20.

p.m. = 482.19 4 = PQM
P = GR

Tetracloro-p-benzoguinona (cloranilo), C_0,Cl

. 6 274"
p.m. = 245,89 F = Obtenido por oxida
t.f. = 286-287 (experimental) cibn de tetracloro

hidroquinona con &
cido nitrico.
Tetraclorohidroquinona, 06H2014Q2.
p.m, = 248 ¥ = PB

P = GR t.f. = 239

2,3,4,5-Tetracloronitrobenceno, H06014N02.
pomo = 260.89 F = A

P = G99 t.f. = 65-67

2,3,5,6-Tetracloronitrobenceno, HC_Cl NO,.,

6" 4 "2
p.m. = 260,89 F = A
P = 99 tnfo = 98"101
tx.- Irritante,
I
Tetracloruro de carbono& 0014.
pamo = 153.82 F = PQM

P = GR . t.e. = 76-77
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1,2,4,5-Tetrametilbenceno, 06H2(CH3)4.
p.m. = 134,22 F = A
P = 98 t.f. = 80-82
tx.- S6lido inflamzble.

Tiocianato de potasio, KCNS.
p.m. = 97.19 F = PQM
P = GR tofo = 172.3

tx.- Si se calienta fuertemente emite humos muy téxicos.

Yodo, 12.
pomo = 253.82 F = PQM
P = GR

tx.- Venenoso.

Yodo, cloruro de, IC1.
p.m. = 162, 38 Posiblemente se produce in-situ®
t.e. = 97 (descompone)

tx.- Ataca la piel, hule y corcho.

Yodo, tricloruro de, 1013.

p.m. = 233.28 Posiblemente se produce in-situ

{
t.e. = 77 (descompone)

s Consiltese el apéndice I,
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CAPITULO 3
PARTE EXPERIMENTAL (METODOLOGIA)

3.1 PURIFICACION DE PENTACLORONITROBENCENO

Se desea obtener un lote de 2-3 kg de pentacloronitzoben
ceno recrigta]izado en etanol. la purificacidén por recristali
zacidén se hace con el fin de serarar los tetracloronitrsbesnce
nos presentes en el meterial grado técnico para evitar cue
cuando se realice la clorodesnitracién del pentacloronitroben
ceno reaccionen también éstos y provoquen un resultado incier
to en el andlisis del producto recuperado. No se espera sepa-
rar del pentacloronitrobenceno la pequeiia cantidad de hexaclo
robenceno gue contiene, debido a que sus propiedades de solu-

bilidad son semejantes3o-36

. E1 objeto de contar con un lote
de pentacloronitrobenceno es porgue serd éste el substrato a
clorar para estudiar el comportamiento de la reaccidén de clo-
rodesnitracidén ante el cambio de condiciones o adiciones que
se efectilen en la mezcla de reaccibn, asi como su comvoria-

miento cinético.

3.1.1 DESCRIPCION DEIL. PROCEDIMIENTO

Primera recristalizacién.J A un vaso de precipitado
pyrex de 4,000 ml. conteniendo 3,500 mL de etanol se agre
ga 200 g de péntacloronitrobenceno grado técnico. Se 1le
va a la plancha ¥y calienta con agitacibén a ebullicién

hasta que desaparezca la turbidez (Nota 1). Se guite en-
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tonces el vaso de la plancha y se saca el agitador magné
tico de la solucién. En cuanto se enfria el.vaso comien-
za a precipitar un sdlido blanco. Se agita peribdicamen-
te con una varilla de vidrio hasta que la temmeratura de
1z mezcla sea de algunos 50 OC; entonces se sunerge el
vaso en una tina con agua y hielo (Nota 2) y se continda
agitando hasta que la mezcla tenga una temperature entre
10-15 °c, Se filtra el precipitado en un embudo Buchner
con papel filtro Whatman # 2 aplicando una ligera succién
por medio de una bomba de vacid para agilizar la filtra-
cién, E1 sblido remanente se vierte en un recipiente de
vidrio refractario y se pone a secar en la estufa a 70~
B0 9C durante une o dos horas para evaporar el etanol ad
herido al sélido recuperado. E1 filtrado se conserva pa-
ra una posterior recuperacidn del alc;hol. Se pesa el sé

lido seco y se le determina el punto de fusidn.

Nota 1.- Se aconseja tapar con un vidrio de reloj el va-
SO pars ocue se condense parte del etznol oue se
evanpora.

Nota 2.- Se debe mantener frio el bafio con la adicidn de
més hielo antes de que se consuma el que ya con

tiene, ‘

Segunda recristalizacidén.- E1 s6lido seco gue se re
cupera en la primere recristalizacidén se vuelve a recris

talizar utilizando una cantidad de alcohol proporcional
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gl peso del sblido recuperado. E1l procedimiento es idén-

tico al descrito en la primera recristalizacién,

ANATISIS DE IAS MUESTRAS DE PENTACTORONITROBENCENOC

RECRISTAYIZADO.

37

Hanks recomienda el uso de la cromztografia de gases

para la determinucibén de pentacloronitrobenceno por su funcio

nalidad y precisién. E1 procedimiento seguido (seccibn 4.1)

en el anflisis de 13 muestras de pentacloronitrobenceno del

lote que se recristalizd dos veces en etanol (seccibn 3.1),

es similar el recomendado nor Hanks

37

y se describe a conti-

nuacién. 1

3.2.1 DESCRIPCION DEI. METODO

PRINCIPIO.~ La muestra de pentacloronitrobenceno se
disuelve en diclorometano para analizarse en el cromaté-
grafo de gases empleando una columna de acero inoxidable,
empacada sobre 10 % DC-200 como fase liquida, utilizando
el detector de ionizacibn de flama.

PREPARACION DE IA MUESTRA.~ Se disuelven 0.5 g de
la muestra que va a analizarse en 10 ml, de diclorometano
(DCM). La solucién debe agitarse para obtener una solu-
c¢ién homogénea. ‘

CONDICIONES DE OPERACION.- Temperatura de inyeccién
250 °C; temperatura de la columna 180 °C; temperatura

del detector 300 °C; flujo del gas acarreador 24 ml/min
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de nitrégeno; flujo de hidrégeno de 30 mL/min y 300 ml/min
de aire en el detector; sensibilidad de 1x10 1t y atenua-
cién de 4. La velocidad del cromatograma es de 1 cm/min.
Ta columna tiene 6 pies de longitud y 1/8 de pulgadia de
didmetro interno, estd empacada con 10 % DC-200 sobre ma-
11la 80/100 de chromosorb G-AW, tratada con dimetilcloro-
silano.

MEDICION DE LA MUESTRA.- Se miden 1,8 microlitros de
la muestra disuelta en diclorometano en una jeringa Hamil
ton de 10 microlitros.

INTRODUCCION DE I.A MUESTRA.- Le cantidad medida de
muestra se introduce en el gas portador utilizando la téc
nica de inyeccién de barrilito.

AﬁALISIS CUATITATIVO.~ Se inyectaron esténdares de
2,3,4,5-tetracloronitrobenceno, 2,3,5,6-tetracloronitro-
benceno y hexaclorobenceno para identificar los tiemvos
de retencién de las vprincipales imourezas que contiene el
pentacloronitrobenceno; para asegurar que los picos de
las impurezas del sélido correspondian a los tetracloro-
nitrobencenos y hexaclorobenceno se utilizb el método de

38-41. Posteriormente se identificéd otro de

coincidencia
los picos del cromatograma como la tetracloro-p-benzoqui-
nona (cloranilo). En el 'apéndice B se encontrari ug cro-
matograma que incluye, ademés del pico de rentecloronitro
benceno, sus principales impurezas y la sefial del pico de
cloranilo con sus correspondientes tiempos de retencién.

A
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ANATISIS CUANTITATIVO.— Para la medicién del ares
de cada pico en el cromatograma se utiliza el integrzdor
"Varian 4270", E1 integrador automédticamente tabule el
tiempo de retencibn, area y porcentaje de area oue co=-
rresponde a éada sefial en el cronatograma; en los cilicu-
los se puede eliminar, por medio del integrador, 1z se-

fial del pico del solvente (diclorometano).

3.2.2 METODO DE NORMALIZACION
La bibliografia38—4l recomienda utilizar el "Nétodo
de Normalizacién" para encontrar el porcentaje en reso
(% p/p) correspondiente a las areas de cada pico del cro
matogrgma, en el andlisis cuantitativo de una muestra
por cromatografia de gases. Parz esto se requiere cono-
cer 1los factores de respuesta relativos de cada com-onen

te, que se calculan por:

AW
i r

Ro(1) = - | (1)
i'r
donde: Rf(i) = factor de respuesta relativo del comro-
nente i,
wr y wi son la masa del componente de referencia ‘
r y del componente i presentes en la mez
- ¢la de calibracién.
A_y A, son las mareas de los conponentes r e i,

respectivamente.
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La concentracidén de cada componente se calculz por:

A./R_(i)
¢, = —* L (100) (2)
2.(8,/R (1))

donde: Ci = concentracién del componente i, en < 1 1,

A

i area del pico correspondiente al comztiszate i,

El numerzdor de la ecuacibén 2 representa el ersa del
pico corregida por el factor de respuesta relativc ; el
denominador es la suma de todas las areas corregiizs pa-
rez cada pico del cromatograms, excluyéndose el srez del

solvente,.

3.3 ANALISIS DE IAS MUESTRAS RECUPERADAS DESPUES

DE EFECTUAR LA REACCION EN OLEUM.

El andlisis de las muestras recuperadas después de efec-
tuar la cloracibn de pentacloronitrobenceno (oxidacidn ce hexa
clorobenceno) en oleum se hizo por cromatografia de gases, si-
guiendo el procedimiento descrito en la seccién 3.2, con una

o . . " .
modificacién en la prevaracién de la muestra ; En luger d= y-

30-33

» De la literatura se obtuvo el dato de que la s>ly-
bilidad del cloranilo era midxima en eter etilico (0.1 g
por cada 10 mL)}, pero con el diclorometano los picos del
cromatograma se obtienen con mejor resolucibn; detido g
ello se optd por utilizar el diclorometano para disolver

la muestra a analizar.



30

tilizar 0.5 g de muestra disuelta en 10 ml de diclorometano
(DCM) se disolvieron 0.02 £ de muestra en los 10 mL de DM de
bido a que el cloranilo es poco soluble en él. Para lograr u-
na mayor homogeneidad del sélido seco recuperado después de
la reaccién se muele y se mezcla perfectamente. Con objetvo de
que la muestra analizada fuera mas representativa se anzliza-
ron dos muestras diferentes de cada lote y el oromedio d= los
porcentajes de area de las sefiales de los vpicos del croznato-
grama recuperado de cada muestra se indicd en el andlisis de

la muestra correspondiente (tablas 9 y 13).

3.4 INTENTO DE CALIBRACION DE UNA VALVULA DE AGUJA

Al no contarse inicialmente con el eguipo necesario para
controlar la velocidad del flujo de cloro gue se haria burbu-
jear en la mezcla de reaccién, se intentd calibrar la viélvula
de aguja situada entre el tangque de cloro y el difusor de ga-
ses (figura 1), absorbiendo cuantitativamente el cloro en una
solucidn acuosa de hidrbéxido de sodio para una determinzda a-

bertura en la vdlvula.

3.4.1 PRINCIPIO

Los principales productos de la reaccidén de cloro

C 42

con una solucidén de sosa a baja temperatura son el

hipoclorito de sodio y el cloruro de sodio:

2NaOH + 012 ——p NaOCl + NaZl + H2O

L
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ademds de la posible formacién de pequefias centidades de

clorito, clorato y perclorato de sodio.

3.4,2 PROCEDIMIENTO

10_

2.-

Se marce la parte suverior de la tuerca estopera de
la vAlvula con una serie de muescas sevparadas una
de le otra asvroximadamente por la mismz longitud de
érco (figura 2). Al véstago se le hace también una
muesca de tal suerte que coincida con el cero de la
marca en la tuerca estopera cuando la véalvula esté
cefrada.

Se ensambla el disvositivo mostrado en la figura 1.
Se saca el difusor de gases de la solucién de sosa
35 % p/p (del matraz 2) que se utiliza para atrapar
por reaccidn quimica el cloro gue se burbujee en e-—
1la.

Se abre lentamente la vAlvula de aguja hasta que la
marca del vAstago coincida con la de la tuerca esto
pera en la muesca 1 para el experimento No. 1, en
la muesca 2 para el experimento No. 2 y en la 3 pa-
ra el experimento No. 3. pebe esperarse un tiemvo
suficiente para que alcance a desalojarse el gire
que contiene la tuberia y el matraz No. 1. Se puede
verificar que estd saliendo cloro por el difusor de
gases adiciondndole vapor de amonimco para %ormar

43

una nube blanca de cloruro de amonio .
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ademfés de la posible formacidn de pequefias cantidades de

clorito, clorato y perclorato de sodio.

3.4.2 PROCEDIMIENTO

10-

4.-

Se marca la parte superior de la tuerca estopera de
la vdlvula con una serie de muescas separadas una
de la otra eproximadamente por la misma longitud de
érco (figura 2). Al véstago se le hace también una
miesca de tal suerte que coincida con el cero de la
marca en la tuercé estopera cuando la vdlvula esté

cerrada.

- 5e ensambla el dispositivo mostrado en la figura 1.

Se saca el difusor de gases de la 'solucién de sosa
3% % p/p (del matraz 2) gue se utiliza para atrapar
por reaccidén quimica el cloro que se burbujee en e-
1la.

Se abre lentamente la vAlvula de aguja hasta que la
marca del védstago coincida con la de la tuerca esto
pera en la muesca 1 para el experimento No. 1, en
la muesca 2 para el experimento No. 2 y en la 3 pa-
ra el experimento No. 3. Debe esperarse un tiempo
suficiente para que alcance a desalojarse el aire ~
que contiene la tuberia y el matraz No. l. Se puede
verificar que estd saliendo cloro por el difusor de
gases adicionéndole vapor de amonimco para formar

una nube blanca de cloruro de amonio43.
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5.= Se sumerge el difusor dg gases en la solucién de so
sa (tiempo cero) y se deja burbujeando por 2 minu-
tos, en seguida se eitrae el difusor de gases del
matraz 2 y se cierra la vAlvula de aguja.

6.- Se calcula por adicién de nitrato de vlata la canti
dad equivalente de jion cloruro en forma de cloruro
de plata. El contenido de cloro total que reaccioné
en la solucién de hidréxido de sodio en el matraz 2
mis el del matraz 3 (expresado en gramos) se divide
entre el tiempo de cloracién (minutos) para obtener
el flujo de cloro en g/min de cada experimento. Co-

"m0 es posible la formacidédn de clorito, clorato y
percloreto de sodio, edemés del hipoclorito y cloru
ro de sodio, se efectiia una reduccién de todos ellos
e cloruro de sodio por la adicién de metebisulfito
de sodio y Acido nitrico concentrado44'45. Después
se hace la determinacién de cloruro por el método de

Volhard, modificacién de Caldwe1144.

3.5 PFROCESO DE CLORAZION

Para efectuar 1le clorscidn de pentacloronitrobenceno (o
nitrobenceno) en esta investigacidén, los experimentos se lle-
varon a cabo en un reactor tipo tanque agitado bajo condicio-
nes de alta turbulencia donde la reaccién quimica es la etapa
controlante de la velocidad de formacién del producto. El e-
guipo se muestra en la figura 3 y consta de:

1.- UNIDAD PARA EI CONTROL DEI. FIUJO DE CIORQ.- Esté
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formada por un cilindro con cloro de 50 I. de capaci
dad, un regulador de presién para materiales corro-
gsivos con ensamble en *T" para purgar y un rotame-
tro con flotador de vidrio pyrex con escala de cero
a ciento cincuenta milfmetros (para conversiones =&
cm%/min se consulta la carta de calibracifn que sur
ti6 el proveedor46 transcrite en el avéndice C).
REACTOR.~ Es un matraz de 500 mL con 3 bocas esmeri
ladas de 24/40 S/T cada una. E1 control de la tempe
ratura se hace mediante un reéstato y manta de ca-

lentamiento. la agitacién de la mezcla de reaccibn

‘se efectia con una aleta de teflén en forma de tra-

pecio con 7 cm de base mayor, 6 cm de base menor y
2 cm de altura, insertada en una flecha de vidrio
de 37 cm de longitud y 3/8 de pulgada de didmetro,
impulsada por un motor con velocidad de agitacibn
controlable., Ldemds, gl reactor estén integrszdos un
condensador a reflujo, un termémetro "Brannan" con
escala de -20 a 150 °C, un difusor de gases de vi-
drio pyrex de 1/8 de pulgade de didmetro interno y
25 centimetros de longitud provisto en la base con
vidrio sinterizado de poro ASTM 40-60(12C) y un en-
samble de agitacién "Chesapeske Stirrer Kits* (apén
dice D) para evitar el escape de los guses y vavo-
res que se desprenden de la mezcla de reaccidn.
Como se necesitd extraer muestras alicuotas de

la mezcla de reaccidn cuando se trabejé con &cido
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clorosulfénico, el reactor se substituyé por uno de
250 mL con 4 bocas esmeriladas de 24/40 S/T, es de-
c¢ir, un reactor de menor volumen para economizar el
écido clorosulfénico empleado y una boca adicional
para extraer las slicuotas de la mezcla de reaccidn.
3.~ UNIDAD CCLECTORA DEY EXCESO DE CIORO.- Consta de un
matraz Erlenmeyer de 2,000 mL sumergido en ura tina
con sgua fria. En el interior del matraz estén a-
proximadamente 1,700 mI de una solucién de sosa al
35 % que se utilizan para absorber por reaccién qui
mica el exceso de cloro y los fcidos que se pudie—

sen generar durante el proceso de cloracién.

3.5.1 CONDICIONES DE OPERACION

En los experimentos que no se contaba ain con la
"Unidad para el Control del Flujo de Cloro®™ se utilizd u
na velocided del flujo de cloro correspondiente a 120
burbujas por minuto formadas en la solucién de sosa que
contenia el matraz de la "Unided Colectora del Exceso de
Cloro"., Efectuando las mediciones del flujo de cloro con
el regulador de presidn y rotémetro el proveedor46 garan
tiza, que con una presidn de salida en el regulador de
10 psi se obtendré una precisién de * 5 % y que si se hi
ciera el c4dlculo en base a esquemas matemticos la pre—
¢isién seria de ¥ 10 4 para flujos menores de 50 IL/min. En
la presente investigacidn se trabajé con flujos mucho me-

nores de log 50 L/min. Utilizando la carta deé celibra-
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cibén del apéndice C se encuentras que un flujo correspon-
diente a 70 mm en el tubo del rotdmetro (flujo que se
mantuvo constante en los experimentos en que se trabajé
con el regulador de presién y rotémetro) es equivelente
a un flujo de 126 cm%/min a 760 mm de Hg y 21 °C (0.37
g/min). No se.efectud la correccién de la presibén atmos-
férica y temperatura ambiental sobre el flujo de 0.37
g/min de cloro,

En cada experimento se alimenta 20 g de pentacloro-
nitrobenceno, a menos que se indigue otra céntidad'u o—
trd'componente.

' La centidad de catalizador inicialmente afiadida se
ﬁantiene generalmente en 1 % p/p respecto al substrato
que va a hacerse reaccionar, ya que es la cantidad que se
recomienda28 para obtener una velocidad de reaccién satis
factoria. Los cetalizadores empleados fueron el yodo 6 el
tricloruro de antimonio.

En cada experimento usualmente se trabzjé con 300 mlL
del medio de resccibn respectivo (écido sulfirico, 4cido
fosférico, tetracloruro de carbono, oleum 6 &cido cloro-
sulfénico).

La temperatura de reamccidn es précticamente constan-
te en cada experiﬁento; el intervslo de variacién es de
1 1 0C en la mayoria de ellos. Se efectuaron reacciones a
temperaturas de 50, 60, ...., e incluso 140 °C.

En los més de los experimentos se mantiene constante
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la velocidad de agitacién en 150 rpm.

Tas condiciones de operacifn se dan en particular

para cada serie de experimentos efectuados,

3.5.2 DESCRIPCION DE UN EXPERIMENTO TIPICO

1.-

20—

4."

Se monta el ecuipo mostrado en la figura 3, tenien-
dose precaucién al acoplar el dispositivo de agita-
cién (apendice D) con el reactor, ya que si quedan
fuera de la vertical hay un exceso de vibracibn y
puede quebrarse la flecha o las junturas del reac-
tor.

Se extrae el difusor de gases del reactor péra in-
troducir la cantidad de substrato y catalizador que
van a utilizarse.

Se mide en una probeta pyrex graduada el volumen
del medio de reaccién en que va g efectuarse la
reaccién y se introduce &l reactor con un embudo de
vidrio.

Se enciende la bomba que recircula el agua del con-
densador, el motor de agitacién y el rebstato para
calentar la mezecla de reeccidén a la temperatura re-
querida, .
Antes de que se glcance la temperatura de reaccibn
ge debe cerciorar de que las vdlvulas 2,3 y 4 estén
cerradas., Se abre la valvula 1 del cilindro de clo-
ro, se posiciona le aguja del manémetro a la salida

del regulador en 10 psi, se abre entonced la v4lvu-
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la 2 que esté acoplada al reguledor de presifn y

en seguida se abre la vilvula 3 del rotdmetro, po-
sicionando el flotador en 70 mm, Al inicio de la
reaccién varian la presién y nor ende el flujo de
cloro; hay que estar pendientes para ajustarlos. A
regimen constante es posible mentener la presidn
del regulador entre 10 * 1 psi y el flujo entre 70
f 2 mm en la escala del tubo del rotimetro.

Cuando se haya desalojado el aire de la tuberia
(después de un minuto aproximadamente) se sumerge
el difusor de gases en la mezcla de reaccién (tiem-
po cero). Al inicio es posible qﬁe.la temperatura
de reaccién se eleve més de 1o normal por lo que
h;bré que retirar la manta de calentamiento; si du-
rente el transcurso de la reaccién la temveratura
va en sumento o en disminucibén respecto a la tempe-
ratura de reaccidén requerida, debe controlarse con
el voltaje suministrado a la mants por el reostato.
Se verifica que no haye fuges de cloro rociando pe-
riédicamente las uniones del equivo de reaccibn con
vapor de amoniaco para que en caso de escape se de-
tecte la nube blanca (cloruro de amonio) formada.
Cuzndo se ha cumplido con el tiempo de cloracién se
extrae el difusor de geses del reactor y se cierra
la valvula 1, permitiéndose que el cloro remanente
en el regulador salga, es decir, hasta que la pre-

sibén de los mendmetros del regulador esté en cero.
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11."

120-

130"

140-

4l

Se abre la vdlvula 4 y se suministra por la valvula
"check” nitrégeno seco para purgar los conductos
del regulador y tuberia y prolongar as{ el tiempo
de vida Gtil del equipo.

Se apaga la bomba de recirculacidn,. el motor de agi
tacidén, el rebstato y se retira la manta del reac-
tpr.

Ia mezcla de reaccidén se vierte en un vaso de pre-
cipitado de 500 mlL limpio y seco.

Cuando la mezcla de reaccidn esté fri{a se vierte en
un vaso de 4,000 mI. con hielo, debiendo agregarse
pequefias porciones de la mezcla de reaccién al vaso
cqn‘hielo ¥ que resbalen por la pared del mismo pa-—
ré evitar que haya proyecciones de material o explo
siones; ademés debe estarse agitando continuamente
con una‘varilla de vidr{o. s _

Se filtra en un embudo con fondo de vidrio sinteri-
zado; el sdlido remanente se lava dos veces con a-
gua destilada, luego con una solucién diluida de bi
carbonato de sodio para neutralizar el &cido adheri
do al sélido y de nuevo con esgua., E1 filtrado se -
desecha, .
El sélido retenido se vierte en un recipiente de vi
drio refractario; se pone a:secar por 4os horas a
vacio en un desecador conteniendo sulfato de calcio

como desecante. Se deja ahi hasta el dia siguiente,
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15.~ El1 sblido recuperado se pesa y se analiza en el ero
matégrafo de gases siguiendo el procedimiento des-
crito en la seccién 3.2. Se comparan los resultados
del pentacloronitrobgpceno purificado por recrista-
lizacién en etanol contra el obtenido en la muestra

analizada del sflido recuperado después de la reac-
cién.
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Exp Sélido ali- S56lido recu RE Punto de fusién(°C)

mentado (g) perado (g) (%) Inicial Fingl
1 15.6 13.85 88.2 144 144.5
2 16.5 13.6 82.4  144.2 145
3 172.5 ° 154 89.3 144.5  146.3
4 171.9 151.6 88.2 145.5  146.3
5 193 155.1 80.4 144.7  146.2
6 181.8 148.6 81.7 143 144.5
7 190.5 167.8 88.1  142.8 144
8 200.6 ~ 176.4 88.2 143.5  145.3
9 187.2 | 162.3 86.7  143.2  144.2
10 '191.2 ~ 174.3 9l.2 144 145
11 190.3 168.3 88.4 143.5  144.7
12 188 . 165.3 - 87.9  143.5  144.5
13 188.3 170.6 =~ 90.6 144.8 146
14 190.1 . 171.6 90.3 144.8 145
15 '191.3 173.5 - 90.7 144.5  146.2

Tabla 2., Datos sobre los resultados obtenidos en cada uno

de los experimentos para la segunde recristalizaciédn.
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SEGUNDA RECRISTAIIZACION

Media aritmética de RE, MRE = 87.52
Desviacibén esténdar de RE, DRE = 3.15
Media aritmética de IF, MIF = 144.03
Desviacién esténdar de IF, “DIF = 0.72
Media aritmética de FF, NFF = 145.21
Desviacién esténdsr de FF, DFF = 0.75

4.1.1 OBSERVACIONES
‘La 'solubilidad del pentacloronitrobenceno en etanol
a ebullicibn es de aproximadamente 5.7 g por cada 100 mL
y las cantidades que se &tilizaron son proporcionales a
- dicha solubilidad para cada experimento.
El pentacloronitrobenceno grado técnico es de color
blanco amarillento y con las recristalizaciones cambib a

un blanco radiante.

4.1.2 CAICUIOS
Para el cdlculo del porcentaje de recuperacidn RE,
la media M, y desviacibn esténdar D, se utilizaron las

siguientes ecuaciones:
|

A -'B

RE = T(loo) (3)
.%xi
M= ——— (4)

n
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D = — (5)

donde: A son los gramos de sblido antes de la recristali
zacidén; B son los gramos de s8lido seco recuperados des-
pués de la recristalizacibn; X, son los resultados de ca
da experimento i; n es el numero de experimentos.
En‘el apéndice A se ilustra el diagrama de flujo y
codificacidén del programa que se.utilizd para calcular
la media M y desviscién esténdar D del porcentaje de re-
cuperacién RE, temneratura de fusién final y temperatura
de fusién inicial para la primera y segunda recristali-
zacidn, cuyos valores estén dados en las tablas 1 y 2,

respectivamente.

4.1.,3 DISCUSION Y COMENTARIOS

En promedio se obtiene un mayor rendimiento en la
segunda recristalizacidén pero con una desviacibn estin-
dar mayor que en la primera. El ligero aumento en el ren
dimiento es posiblemente debidq a gue en la segunda re-~ -
cristalizacién se tiene inicialmente un sélido con menor
cantidad de impuregas. _

El punto de fusién experimental del pentacloronitro
benceno grado técnico es de 141-144 °C; en promedio des-
pués de la primera recristalizacién es de 143%6-145 °C y

desvués de la segunda de 144-145.,2 OC, El intervalo de
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fusién va disminuyendo conforme se va obteniendo el pro-
ducto mas puro, pues disminuyd de 3 a 1.4 °C con la pri-
mers recristalizacién y de 1.4 a 1.2 °C con la segunda.
Todo el material recuperado después de la segunda
recristalizacibn se juntd y mezcld para obtener un lote
homogéneo que serviria posteriormente para efectuar el
estudio sobre la reaccién de clorodesnitracifén. De haber
se contado con un recipiente lo suficientemente grande,
no se hubiera necesitado llevar a cabo el gran nimero de
experimentos que se hicieron para acumular la cantidad
que se habia considerado necesaria para el total de expe

rimentos que se realizarian, ;

ANATISIS DE LAS MUESTRAS DE PENTACLORONITROBENCENO
RECRISTALIZADO

4.2.1 "“UNIDADES DE AREA" Y FACTORES DE RESPUESTA Rf(i)

La tabla 3 contiene resumidas las unidades de area

encontradas por cada 1.8x10-6 g (1.8 microlitros de una

solucién que contiene 0.001 g de muestra por ceda mili-
litro de solucidén) del componente identificado (apéndi-
ce B) y analizado por cromatografia de‘gases, utilizando
estandares de las substancias; se incluyen ademés los

factores de respuesta Rf(i) de cada uno (ecuaciéﬂ 1), u-
tilizando como componente de referencia al hexacloroben-

38

ceno por tenerin tiempo de retencién intermedio” .
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Unidades de area

Componente . (cuentas) Rf(i)
Cloranilo. 554061 + 9824 0.45
Hexacloro- . 1891908 * 26596 1.0
benceno. )
2,3,4,5-tetraclo- 1483530 ¥ 22311 0.78
ronitrobenceno.

2,3,5,6-tetraclo- 1711929 ¥ 15277 0.90
ronitrobenceno,

Pentacloro- 1607423 ¥ 14613 0.85
nitrobenceno

Tabla 3. Listado de las unidades de area y factores
de respuesta del pentacloronitrobenceno y sus principa-

les impurezas y cloranilo.

A, OBSERVACIONES
Como el cloranilo es muy poco soluble en diclo-
rometano, paré el cdlculo de las "unidades de area"
(cuentas) se  disolvieron solamente 0.010 g de clora-
nilo en 10 ml: de diclorometano. Para encontrar el a-
rea de las sefiales de los picos de los demés compo-
. nentes también se disolvieron 0.010 g de s6lido en

los 10 ml de diclorometano.

4.2.2 RESULTADOS
En las tablas 4 y 5 se tienen los resultados del ané
lisis por cromatografia de gases de trece muestras selec-

L™
cionadas de diferentes partes del lote de pentacloronitro



Composicién de cada muestra

Muestra en porcentaje de area
PCNB HCB

1 99.10 0.83

2 98.901 0.97

3 98.66 1.13

4 96.53 1.21

5 99.40 0.45

6 99,45 0.55

T 99.45 0.55

8 99.12 0.66

9 95.86 0.82
‘10 95.85 0.65
11 99.03 0.89
T12° 98.95 0.60
13 98.91 0.63
M = 99.02 0.77

D= 0.29 0.24

Tabla 4. Resultados en porcentaje
de area obtenidos en la determinacién de
pentacloronitrobenéeno ¥ hexaclorobence-
no del lote de sélido recristalizado dos

veces en etanol,-



Composicidén de cada muestra

Muestra en porcentaje en peso.
PCNB HCB
1 99.29 0.71
2 99.17 0.83
3 99.04 0.96
4 98.97 1.03
5 99.62 0.38
6 99.53 0.47
T 99.53 0.47
8 990.44 0.56
9 99. 30 0.70
10 99.44 0.56
11 99.24 0.76
12° 99. 49 0.51
13 99.46 0.54
M = 99.35 0.65
D= 0.2 0.20

Tabla 5. Resultados en porcentaje
‘en peso obtenidos en la determinacién de
vpentacloronitrobenceno y hexaclorobence-
no del lote de sélido recristalizado dos

veces en etanol.
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benceno purificado con etanol (seccién 4.1); se incluye
la media M y desviacién esténdar D para el pentacloroni-
trobenceno PCNB, y hexaclorobenceno HCB.

Como ejemplo ilustrativo del procedimiento seguido
para el cllculo de los factores de respuesta de la tabla
3 y de la conversidén de los porcentajes de area (tabla 4)
a porcentaje en peso (tabla 5), se calcula en seguida el
factof de respuesta del pentacloronitrobenceno, utilizan-
dé como componente de referencia al hexaclorobenceno
(Rf(HcB) = 1) y los valores en % de area del experimento
1l de la tzbla 4. Se conoce que las cuentas del PCNB y del
HCB son de 1607423 y 1891908, respectivamente y que se in
yectaron 1.8x107° g de cada componente.

Aplicando la ecuacibn 1:

(1607423 cuentas)(l.BxlO—6 g)
(1.8::10-6 g) (1891908 cuentas)

Rf(PCN'.B) =

R_(PCNB)

£ 0.85

Utilizendo la ecuacibén 2 para los datos del exneri-

mento 1 de la tabla 4 se obtiene lo siguiente:

_ 0.991/0.85 _
PCNB = (0.991/0.85 + 0.0083) 100) = 99-29 % o/p

C

) 0.0083 .
HCB = T(0.991/0.85 + 0.0083) (100) = 0.71 % p/p
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gue son las concentraciones (en porcentaje en peso) co-
rreépondientes a las del experimento 1 de la tabla 5.

Se hace la aclaracifén de que en la sumatoria de las
areas corregidas por los factores de respuesta relativos
(denominador de la ecuacién 2) solo se incluyen las areas
del PCNB y HCB, excluyéndose las areas de las demis impu
rezas dado que en conjunto constituyen en promedio menos
del 0.3 % del area total. La impureza que més contribuyd
para que la sumatoria de las areas de las sefiales del
PCNB y HCB no fuera siempre 100 % es un compuesto que a-
parece en el cromstograms con un tiempo de retencién ma-
yor al del PCNB; posiblemente se trata de un dinitropoli

clorobgnceno47.

4.2.3 COMENTARIOS

la desviacidn esténdar de 0.2 % p/p que se obtuvo
para las 13 muestras de pentacloronitrobenceno (tabla 5)
es bastante aceptable e incluso menor que la remportada
por Hanks37. Para el hexaclorobenceno se obtuvo también
una desviacién esténdar de 0.2, lo cual era de esperar-
se puesto que en el método de normalizacién se considerd
gue la cantidad de impurezas eran despreciables (excep-
tuando desde juego al hexaclorobenceno) . Para fines.-
précticos se considerara que el pentacloronitrobenceno
recristalizado tiene un 99.35 % 0.2 € p/p de pentacloro-
nitrobenceno y como impureza 0.65 % 0.2 % p/p de hexaclo

robenceno. En adelante cuando se hable de pentacloroni-
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trobenceno se sobreentendera que trae consigo hexacloro-

benceno aunque no se haga mencidén de ello.
INTENTO DE CALIBRACION DE UNA VALVUIA DE AGUJA

4.3.1 RESULTADOS

En la tabla 6 se resumen los experimentos que se e-
fectuaron al pretender calibrar la vAlvula de aguja mos-

trada en la figura 2 (seccidn 3.4).

Tiempo necesario

Vélvula ebierta  'iudo de .
Exp. cloro para consumir 80
en muesca No. (2/min)
kg de cloro
(dias)
1 1 0.715 77.7
2 2 11.96 | 4.6
3 3 81.23 o7 0.7
4 1 0.404 137.5

Tabla 6. Experimentos que se hicieron para tratar

de calibrar la valvula de aguja.
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4,3.2 OBSERVACIONES

Si se extrae el difusor de gases (vease la figura 1
de la seccién 3.4) antes de cerrar la vélvula de aguja &
demés de interrumpir al momento preciso el burbujeo de
cloro en la solucién de sosa, se evitard el retroceso de
1a solucién. Las pocas burbujas que alcanzeron la super-
ficie del matraz 3 no dieron la reaccién caracteri;tica
del cloro cuando se agregd vapor de amonfaco a la salida
del mismo matraz, por lo que se asume que todo el cloro

que se ediciond a la golucién de sosa reacciond en ella.
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4.3.3 COMENTARIOS

La enorme diferencia de tiempo (dias) necesario pa-
ra consumir 80 kg de cloro (contenido supuesto de un tan
que) entre un experimento y otro de la tabla 6, acovplada
al hecho de gque la separacién entre una muesca y otra es
de aproximadamente un milimetro, significa que resultaré
muy dificil de controlar el flujo de cloro de estae mane-
ra. Si a ello se agrega la falta de reproducibilidad
(comparese el experimento 1 contra el 4, de la tabla 6)
de los experimentos y el desgaste natural de la vAlvula
por corrosién y friccibén, se puede concluir que no es po

sible calibrar le vAlvula de agujsa.

CLORACION DE PENTACLORONITROBENCENO EN ACIDO SUL-
FURICO, ACIDO FOSWORICO Y TETRACLORURO DE CARBONO
4.4,1 CONDICIONES DE OPERACION Y RESULTADOS

Los experimentos de 1la tabla 7 son el resultado de
una serie de corridas en las que se intentaba efectuar
la reaccién de clorodesnitracibén. Se utiliza un flujo de
cloro de 120 burbujas por minuto en la "Unidad Colectora
del Exceso de Cloro", 20 g de pentacloronitrobenceno y u
na velocidad de agitacidén de 150 rpm en cada experimento.
La temperatura de reaccién TR, tiempo de cloracién %, €l
medio de reaccién en que se trabajbé y catalizador estén
indicados en la tabla 7, asi como el resultado del ani-

lisis cromatografico del sélido seco recumerado de cada
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experimento, expresado en porcentzje en peso.

En 1l table 8 se ilustran los experimentos de la
tabla 7, con le composicién de la muestra del sblido a-
nelizado expresada en porcentaje de area, tal y como son
registrados en el cromatograma, I.os valores de esta te-
bla se éorrigieron con el método de normulizacién deseri

to en lea seccién 3.2.2, para expresarlos en porcentaje

en peso en la tabla 7.

Composicién de una muestra

Exp. de SR en ¥ de area
PCNB HCB
1l 98.91 0.95
2 98.88 0.97
3 99,04 0.83
4 98.95 0.91
5 99.5 0.48
6 98.6 1.02

Table 8. Detos sobre los expe-
rimentos de la tebla 7 expresados en
porcentaje de area.

‘4.4.2 OBSERVACIONES

Como ain no se contaba con el regulador de vpresién
y rotémetro para controlar la velocidad del flujo de clo
ro, el suministro del mismo para cada experimento se con

trolé midiendo el numero de burbujas generadag en la uni
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dad colectora del exceso de cloro (seccién 3.5) ya que,
en el reactor, el difusor de gases produce las burbujas
en gran cantidasd y no es posible contarlas ah{ mismo.
Como el pentacloronitrobenceno y el yodo no son so-
lubles en 4cido sulfurico ni en écido fosférico, la mez-
cla de reaccién en los experimentos 1 a 5 es en realidagd
una suspensién., En todos estos experimentos se formé una
nata en la superficie de la mezcla de reaccién, que per-
siste aln cuando se aumente la velocided de agitacibén a
500 rpm. Inicialmente la mezcla de reaccién es de color
blanco pero al pasar cloro a través de ella se torna co-
lor amarillo tenue. '
En el experimento 6 no hubo formacién de nate.por-
que el pentacloronitrobenceno y tricloruro de antimonio
se disuelven en tetracloruro de carbono. Después de que
se ha cumplido el tiempo de cloracidn, el gblido se re-
cuperd por evaporacibén del solvente, quedando sin evapo-—
rar un sb1ido negro que en seguida se lavd con etanol
frio; al final de) lavado quedaron unas laminillas café

obscuro mezcladas con otras blanceas.
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CIORACION DE PENTACLORONITROBENCENO EN OLEUM

4.5.1 CARACTERIZACION DE UN OLEUM
El oleum o &cido sulfirico fumante es Acido sulfi-
rico con tridxido de azufre libre. los diversos grados

de oleum se clasifican de acuerdo 2l contenido de SO, 1i

48 3

bre o al equivalente de H SO, . Por ejemplo, el oleunm

2 4
conque se trabajé en la presente investigacién contiene

un 20 % p/p de S0, § 104.5 % p/p equivalente de H,SO .

y 20 €

equiva-

Tomando.como base 100 g de oleum con 20 % de SO

. 3
y80 ga H230 s 20 g de SO

corresponden al SO

3

, 4
len g 0.25 mol de SO

3° i

De acuerdo a la estequiometria de la reaccién

3

HO + 593 —_— H2504 . (6)

1 mol de 803 reaccionari con 1 mol de H20 para formar 1

mol de H 804, por lo tanto 0.25 mol de SO3 formaran 0.25
mol de H,SO, (24.5 g).

Sumeando la cantidad de H2304 cue contienen 100 g de

oleum (20 % SO ) y la cantldau equivalente de H 4

contrada a partlr del SO3 11bre se obtiene el Dorcentaae
equivalente de H2$04:

80 + 24.%
100

(100) = 104.5
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4,5.2 CONDICONES DE OPERACION Y RESULTADOS .

En cada experimento se utilizé un volumen de 300 mL
de oleum, con excepcidén de los experimentos 15 y 16 que
se efectuaron en una mezcla de oleum y &cido sulfiirico
1:1 y 2:1 en volumen, respectivamente. Ia velocidad del
flujo de cloro fue la correspondiente a 120 burbujas por
minuto y se usaron 20 g de pentacloronitrobenceno y una
velocidaﬁ de agitacién de 150 rpm en cada experimento.
la temperatura de reaccién TR, tiempo de cloracién t, y
catalizador estin indicedos en la tabla 9, as{ como el
resultado del andlisis cromatogréfico del sblido seco re
cuperado después de cada experimento en porcentaje de a-
rea (% 4).

Ei porcentaje de area indicado en la tabla 9 es la
composicién tal y como se obtiene con el integredor en
el crometograma. En la tabla 10 se dan los resultados de
los experimentos de la tabla ‘9 con la composicién de la
muestra de sdlido recuperado expresada en % p/p: la co-
rreccibén se efectud con el método de normalizecidn des-
crito en la seccién 3.2.2. Ademés, en la tabla 10 se tie
nen el porcentaje de recuperacién RP, rendimiento de clo
renilo RC y rendimiento de hexaclorobenceno RH que se ob
tuvo en cada experimento y que se calcularon a partir de

las ecuaciones 7, 8 y 9.

A. OBSERVACIONES

Con oleum no se forman natas de pentacloroni-
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Concentracibén de SR RP

RH

RC

Exp _en % p/p ®  (®  (#
PCNB HCB Cloranilo o
2 98.95 0.81 0,22 98.5 0.15  0.26
3 99.25 0.71  0.04 102.5 0.08  0.05
4 90.4 0.4 9.2 97.2 -0.28 10.6
5 74,2  0.42 25.38 103.0 -0.25 29.88
6 38.9° 0.23 60.84 103.8 -0.46 67.6
7 . 0,05 - 99.95 66.4 -0.68 66.63
8  99.05 0.57 0.2 90.3 -0.14 0.21
9 99,5 0.5  em——- 80.4 -0.26 ———
10 1.9 -— 98.1 77.1 -0.68 76.0
11 6.74 0.16 99.0 " 69.9 -0.58 69.57
12 0.5 1.3 96.2 15.0 -0.49 16.5
13 24.9 56.7 18.4 98.4 54.39  20.55
14 12.2 70.0  17.8 100.9 68.78 20.31
15 99.5 0.5 ——o 91.9 -0.2  =—mm—-
16  37.0 1.2 61,6 79.2 0.2 52.33
17 2.9 -—  97.1 | - 75.2  -0.68  73.46
18 100.0 63.4 -C.68 63.66

Tabla 10. Datos sobre los porcentajes en peso, ren-—

dimientos de hexaclorobenceno y clorénilo y porcentaje de

recuperacién de pentacloronitrobenceno para los experimen

tos efectuados en oleum,
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trobenceno en la superficie de la mezcla de reac-
cién, como cuando se trabajé en dcido sulfirico o 4
cido fosférico (seccién 4.4), pero el eblido tampo-
co se disuelve en oleum como lo hace en tetracloru-
To de carbono; mas bien se forma una suspensién de
sb6lido en oleum, que vrecipite en cuanto deja de a-
plicarsele agitacién.

El color de la mepcla de reacciédn es blanco al
inicio; al momento de introducir cloro se torna a-
gul verde, que en pocos minutos desaparece para vol
ver de nuevo al color inicial, el cual cambia gra-
dﬁalmente a un color morado luego & un color pirpu-
ra (entre rojo y morado) y en seguida a un guinda
obsciro. Después se desarrolla un color café obscu~-
ro que conforme transcurre el tiempo continde obs-
cureciéndose cada vez més hasta llegar a una mezcla
de reaccién color negro.

La serie de cambios de color gue sufre la mez-
cla de reaccién se efectiia més répidamente a tempe-
raturas altas. Ningin cambio de color es brusco ex-
ceptuando el cambio inicial del blanco al azul ver-
de, y en el experimento 12 se observé la formacidn
casi inmediata de una nata amaéallenta cuando el co
lor de la mezcla de reaccién se tornd c&fé; la nata
se fue deshaciendo lentamente hasta deééparecer por
completo en el transcurso de la primer hora de clo-

racién.
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Cuando se enfria la mezcla de reaccibén se for-
ma un precipitado amarillo canario en una solucién
color café claro. Al momento de verter la mezcla de
reaccién en hielo desaparece el color café de la fa
se liguida de la mezcla gque se mencioné enteriormen
te. |

. En el experimento 1, cuando se quizo neutrali-
zar el écido sulflirico adherido al sélido con una

solucibn diluida de hidréxido de sodio, se formé u-
na solucidén morada ademés del sblido amarillo cana-
rio. la solucién morada se filtrd y el s6lido rema-
nente continué presentando color amarillo. Este s6-
lido se diﬁidié en dos porciones para hacerle un a-
nélisis cualitativo: la muestra A y la muestra B.

A la muestra A se le dié un lavado con una .so-
lucién diluida de carbonato de sodio y también se
formé la disolucién morada que en seguida se filtré,
después se le mgregd una solucibn de bicerbonato de
sodio (cuyo pH es menor que el del carbonato de so-
dio) con la cual no se formé la disolucidn morada;
por ello se decidid hacer la neutralizacidén del 4-
cido adherido &l sélido con bicarbonato de sodio en
los experimentos posteriores. )

la muestra A se continud lavando con agua-sosa
-agua hasta que casi desapareci6 la coloracién mora
da que se formaba al momento de adicionar la sosa

al sblido cuyo color cambibé de amarillo éanario a,
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blanco, Un anflisis del sélido retenido, por croma-
tografia de gases, siguiendo el procedimiento des-

crito en la seccibén 3.2, muestra que el sblido con

tiene. un 97.6 % p/p de pentacloronitrobenceno y un
2.4 % p/p de hexaclorobenceno, con un »unto de fu-

sién entre 140-142.5 °C, '

Por el color del sdlido recupérado ¥ por otras
fazones (ver pégina 68) se vresumia que el producto
amarillo obtenido era la tetracloro-p-benzoguinona
(cloranilo); por ello se decidié purificar la mues-
tra B bajo la supogicién de que se habia obtenido
cloranilo, Debido a que el cloranilo es poco solu-
bie en benceno, mientras que el pentacloronitroben-
céno ¥y hexaclorobenceno son mucho mas solubles en
é1, la mayor parte del cloranilo gquedaria sin disol
ver cuandc se efectuara la extraccibén preferencial
de pentacloronitrobenceno y hexaclorobenceno con
benceno.

A temperaturas mayores de 90 °C se obtiene un
condensado color violetz en la superficie libre del
reactor (posiblemente yodo disociado del ICl forma-

do?o’76), es decir, en el espacio del reactor que

no' esté ocupado por la mezcla de reaccién. ‘

Para el célculo del rendimiento de cloranilo
RC, rendimiento de hexaclorobenceno RH, y porcenta-
je de recuperacifn de ventacloronitrobenceno RP (cg

da uno expresado en porcentaje en peso) de la tabla
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10 se utilizaron las siguientes ecuaciones:

(SR) (PC)

RC = S0 (100) (7)
RH = (SR)(Pg;H- 0.13 (100) . (8)
pp o (SRIPP + PH(D%P+ PC(E)] - 0.13(D) 40,
(9)
donde: C = cloranilo.

D = peso molecular de penfacloronitrobenceno
dividido entre peso molecular de hexaclo
robenceno (295.5/284.78 = 1.038).

E = peso molecular de pentacloronitrobenceno
dividido entre peso molecular de clora-
nilo (295.5/245.89 = 1.202),

GP = gramos de pentacloronitrobenceno inicial

mente afiadidos = (20)(0.9935) = 19.87 g.

H = hexaclorobenceno.
P = pentacloronitrobenceno.

PC = % p/v de C ‘en el sbélido recuperado.

P = % p/p de H en el sblido recuperado.,

PP = % p/p de P en el sélido recuperado.
PTC = produccién tebrica méxima de C (Ecn. 10).
PTH = produccién tebrica méximz de H (Ecn. 11).
SR =

= g de s6lido recuverado después de la reac
cibn.
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Para el cdlculo de las ecuagciones 10 y 1l se u
tilizan los datos siguientes:

Cantidad de muestra = 20 g

H en 1la muestra = 20(0,0065) = 0.13 g

P en la muestra = 20(0.9935) = 19.87 g

moles de H en la muestra = 0.13/284.78 = 0.00046

moles de P en la muestra = 19.87/295.5 = 0.06724

PIC = (0.06724)(245.89) + (0.00046)(245.89) -
16.65 g (10)
PTH = (0.06724)(284.78) = 19.15 ¢ (11)

¥

B. COMENTARIOS
: El color pirpura obtenido ‘durante el transcur-
so de la reaccibn de clorodesnitracibén del pentaclo
ronitrobenceno en oleum se debe probablemente a la
formacién de un catibén aromético similar al descri-
to por Wasserman y colaboradores49.
Por el color del sblido recuperado, por la co-

44,50,51,52 de la solucibn que se ’

loracibén morada
formaba al momento de agregar hidréxido de sodio o
carbonato de sodio, porque Miller y White5 reporta-—
ron la obtencibn de cloranilo al clorar nitrobence
no con cloro -y cloruro férrico como catalizador a

temperaturas mayores de 100 °C y porque se ha repor

tado 2% como un producto secundario de la cloracién

de nitroderivados en dcido clorosulfénicé con cloro
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y yodo como catalizador entre 50-100 °C se asumié
que el producto amarillo obtenido en el experimen-
to 1 (tablas 9 y 10) era el cloranilo y se purificé
le muestra B con extracciones de benceno y en segui

623

da se recristeliz en acetona 2 veces, con 1o cual
se obtuvieron unas leminillas de color amarillo-do-
rado, con un punto de fusidn de 286-287 °C en un tu
bo sellado (la bibliogra*‘ﬁa?’o’n’44 da un punto de
fusién de 290 °C para el cloranilo).

A las laminillas amarillo-doradas se les deter
miné su espectro de absorcién Infra-Rojo (IR) en el
espectrofotémetro Beqkman IR4210; la muestra se pren
86 para formar una laminilla transparente con bromu-
ro de potasio. El espectro IR se muestra en el apén-
dice E y se compara contra el espectro encontrado en
el catélogo SADTLER54

contrarse las longitudes de onda caracteristicas del

« En 1la referencia 55 pueden en

cloranilo y compuestos gsimilares. En la referencia
56 también se menciona el esmnectro FP-IR del clora-

nilo.

C. DISCUSION DE 10S EXPERIMENTOS

De las tablas 9 } 10 se puede deducir lo siguien
te:

A una temperatura de 60 °C el pentacloronitro-
benceno précticamente no reaccioné en presencia de

yodo ni tricloruro de antimonio con un t¥empo de
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reaccidén de 3 horas (experimentos 2 y 3).

En el experimento 4 ( sin catalizador, a 110
°C) se produjo un sélido con 9.2 % p/p de cloranilo,
1o cua1'Quiere decir que el 12 actia con eficacia
como catal}zador (posiblemente como IC].)6 ya que en
los experimentos en que también se trabajé a 110 °C
¥y Yodo como catalizador se obtuvo una alta conver-
8idén de pentacloronitrobenceno.

En los experimentos 5 y 6 se trabajé a 90 y 100
0C, respectivamente, y se obtuvo un producto con ba-
Jo contenido de cloranilo si se comparan estos resul
"tados contra los de los experimentos T=12 en gue se
trabajé a temperaturas de 110 °C o mayores .y se re-
cuperd un producto con un contenido de entre 98-100
4 p/p de cloranilo.

En la comparacién del anllisis cromatografico
del experimento 4 en que no se utilizé catalizador
contra los experimentos 8 y 9 en que se utilizd co-

mo catalizador al SbhbTl

te, el SbHC1

se observa que, aparentemen

3
actila como inhibidor de la reaccién,

ya que en e:tos Wltimos no hay produccién de clora~
nilo ni hexaclorobenceno.

Al'trabajar a 140 OC an 2 horas de cloracién,
en el experimento 12, se obtiene un sblido con un
contenido de cloranile seme jante al del experimento

10, donde se cloré por 3 horas a 110 °C,
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El experimento 13 se suspendid al minuto 11,
cuando aparecié el color café en la mezcla de reac-
cidén; como en ese momento, de acuerdo al andlisis
de la muestra, esti presente una gran cantidad de
hexaclorobenceno y como la aparicifn de dicho color
precede al color final (negro) de la mezcla de reac
cién cuando se obtiene como principal producto clo-
ranilo, se dedujo que del pentacloronitrobenceno
probablemente se formaba el hexaclorobenceno para
posteriormente formar cloranilo.

En el experimento 14 la cloracién de la mezcla
" de reaccidén se suspendid a los o?ho minmatos, cuando
se torné color morado, aunque se siguieron mantenien
do las demés condiciones de reaccibn tales como tbg
veratura y velocidad de agitacién (110 °C y 150 rpm,
respectivamente) hasta que se completaron 3 horas.
El elevado norcentaje de hexaclorobenceno formedo
también estd de acuerdo con la hipdtesis segin la
cual el cloranilo se obtiene en este sistema via
hexaclorobenceno. En la seccidn 4.6 se confirmé
esta hipbtesis.

ng experimentos 15 y 16 se Ffectuaron en una
mezcla de oleum y Acido sulfirico 1:1 y 2:1 en vo-
lumen, respectivamente. Se observa que mientras més
se diluya el oleum con Acido sulfirico concentrado,
se obtendri una menor conversién de pentaclornitro-

benceno, para tiemvos de reaccidn idéntidos; cuando
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se efectud la reaccién en una mezcla 1l:1 no se pro-
dujo hexaclorobenceno ni cloranilo, mientras que
cuando ée utilizé la relacibén 2:1 (7.5 % de 503 1i-
bre) se obtuvo alrededor de un 60 % de cloranilo en
el s6lido recuperado.

En los exverimentos 6 y 16 hay produccién de u
na cantidad moderada de cloranilo y notoria ausen-
éia de hexaclorobenceno, esto es debido a que la ve
locidad de formacién del hexaclorobenceno a partir
del pentacloronitrobenceno es mucho menor que la ve
locidad de formacién del cloranilo (seccibén 4.6) a
- partir de hexaclorobenceno,

|
En el experimento 17 se cubrié el reactor y tu

bérias con papel de aluminio y asbesto para evitar
que penetrara la luz a la mezcla de reaccibdn, Si se
compara el rendimiento de cloranilo de este experi-
mento contra los que se efectuaron en condiciones
de reaccidn iguales pero sin estar protegidos de la
luz, se observard que la ausencia de ésta no tiene
un efecto importante en la reaccién.

El s6lido que precipitd en la mezcla de reac-
¢ibén del exverimento 18, cuando se suspendid la a-
gitacibn y calentamiento, se filtréd sin}ponerlo en
contacto con agua; para esto el Acido adherido al
s8blido se intent6 arrastrar con tetracloruro de car
bono y en seguida con eter etilico. Después se re-

cristalizé 2 veces en acetona y se le deferminé el
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runto de fusibén, as{ como también el puntce fe fusibn
mixto de una mezcla con 50 $ p/ P del 3611693 eoris—
| ta.lizaf;o en acetona. del experimento 7. La TamreYa-
tura de fusidén del producto recristalizade Eel expe
rimento 7, la del producto del exreriments A8 y la
temperatura de fusién mixta de la mezcla fyw Jde
286-287 °C. Debido a que el punto de fusids mixto
no se abate, comparado contra los puntos @¢ *usidén
de los experimentos 7 y 18, se deduce que =2 hay
reaccién quimica cuando el agua y s6lido rexuperado

de la mezcla de reaccién entran en contacte; es de-
.cir, el cloranilo ge forma en la mezcla de wreacoidén
y -no durante las etapas de separacién y/o lavado
del sblido recuperado.

En los experimentos en los cuales el “porcen—
taje de recuperacidén" RP es mayor de 100 %, esto es
debido seguramente a un mal secado del 861ido recu-
perado; de manera similar cuando el rendimiento de
hexaclorobenceno RH es negativo, e€llo puede utrilwi-
irse a que hubo pérdida de s6lido en el manc jo del
material o a la reaccién de éste para formar clora-

nilo. \

. I
En general el RP oscild entre 90 y 100 ¥ p/p
cuando no hubo casi produccidén de cloranilo, on omm
bio si el producto recuperado es rico en cloranile

€l RP es relativamente bajo; probablemente ln mayor

pérdida se deba a la formacién de algunoé productueg
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sulfoclorados que se pierden disueltos en el filtra
do. No se analizé el filtrado, pero Zetkin y colabo
radores28 mencionan los productds sﬁlfocldfados sin
proporcionar su identidad.

El rendimiento de cloranilo RC es bajo a tem-
peraturas bajas y a temperaturas de alrededor de
110 °C se pueden obtener los méximos rendimientos
de cloranilo, dentro de los limites de las diferen-
tes variables estudiedas. En el experimento 10 se
obtuvo un rendimiento miximo de 76 % p/p de clora-
nilo, con un producto conteniendo 98.1 % p/v de clo

ranilo.

4.5.3 INTENTO DE CORRELACION ENTRE VELOCIDAD DE CLO-
RODESNITRACION Y FUNCION DE ACIDEZ DE HAMMETT.

Al diluir el oleum con écido sulfirico concentrado,
es decir al bajar la concentracién de SO3 libre en el &-
cido sulfirico de los experimentos 15 y 16 de las tablas
9 y 10, se observd una disminucién de la velocidad de
reaccién hasta hacerse casi nula en 4cido sulftrico con
centrado; estas observaciones sugieren una coqrelaci6n
entre fuerza &cida @el medio y velocidad de clorodesni-

tracibn s que pudiera expresarse probablemente uti-

lizando la funcidn de acidez de Hammett

H + log(k) = constante {12)
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donde: H_ es la funcidén de acidez de Hammett, cuyo valor
depende de la relacidn que exlste entre 1as concentraclo'°
nes de H 504, H 0 \'g 303. k es la constante de ve1001dad
o coeficiente c1nét1co de la reaccién de clorodesnitra-
cidn. .

El oleum que se manejd contiene 104.5 % ecuivalente
de H SO4 ¥y una densidad de 1.915 g/ml (apéndice 6)48. El
dcido sulfarico concentrado contiene 95.8 % de H2$04,
con una densidad de 1.8351 g/ml. ‘

" El1 contenido tebrico equivalente de H,S0, para la
mezcla 1:1 en volumen (experimento 15) se calcula en se-
guida, tomando como base 100 mL de la mezcla (50 mL de o,
leun y 50 ul de HS )

Peso del 301do sulfﬁrico concentrado (PAS):

PAS = (densidad)(volumen) = (1.8351)(50) = 91.755 ¢

Nﬁﬁero de moles de agua en el Acido sulfurico con-
centrado (NMA): ]

NMA = (densidad){volumen)(% p/p de HéO)/(p.m. H20)
NMA (1.8351)(50)(0.042)/(18) = 0.2141 mol.

De acuerdo a la ecuacibén 6, 0.2141 mol de H20 reac—
cionaréan con 0.2141 mol de 503 (equivalentes a 17.13 g
de 503) para formar 0.2141 ?ol de H?SO

Peso del oleum (PO): ;

PO = (densidad)(voluﬁen) = (1.915)(50) = 95.75 é
| Contenido equivalente de So3 (CE):
CE = (densidzd)(volumen){% p/p de 303)

CE = (1.915)(50)(0.20) = 138.15 g eauivalentes -de SO

3"
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Por diferencia de peso entre los gramos equivalen-—
tes de SO (17.13) que reacc1onan con 0.2141 mol de H2O

3 “en el oleum (CE = 19.15) se encuen

tra la cantldad de 803 que no reacciond en la mezcla:

y el contenido de SO

19.15 - 17.13 = 2.02 g de SO3 que no reaccionaron.
La concentracidn de SO3 (en % p/p) en la mezcla 1:1

es:

& de 50,(100) 2.02(100)

803 = =3 1a mezela - 91.755 + 95.75

.80, = 1.1 %

Iﬂterpolando en la tabla F-8 (apéndice G)48 se en-
cuentrz que para 1,1 # de SO
100.24 % equivalente de H230

libre le corresponde un

3
4
. La concentracién de SO3 para la mezcla 2:1 de oleum
.y é&cido sulfirico asi como el porcentaje equivalente de
H2304 se calcularon siguiendo un procedimiento idéhtico
al de la mezcla 1:1. Se encontré que la mezcla 2:1 conte
nia un 7.5 % de 803, con un 101.7 % equivalente de H 4
De acuerdo al estudio cinético de la reacciédn de
clorodesnitracién (seccidén 4.7.4) 1a‘cinética es de orden
cero utlllzando como medio de reaccién écldo clorosulfé-
nico; sin embargo, como en oleum solamente se cuenta con
los valores de concentracidén inicial y final (sin cono-

cer etapas intermedias) se supondréd que la cinética en o
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leum también también sigue un orden cero; por ello el
coeficiente cinético k' es el valor de la rendiente de
' la gréfica de concentracién de pentacloronitfobenceno,
Cé(en mol/L), contra tiemﬁo, t (en horas). -

Para encontrar el coeficiente cinético k' (la "pri-
ma" del coeficiente cinético se utiliza porgue su valor
depende de la concent}acién de yodo inicialmente efiadido
y posiblemente también de la concentracién de cloro) de
cualquiéra de los experimentos efectuados en oleum basta
con medir la pendiente de la recta que se encuentra al
graficar la concentracidén inicial de pentacloronitroben-
ceno CP » ¥ la concentracién final 6;1 mismo CP s 8 uUn
tiempo ge cloracién %. Se hace la aclaracién defque al
tomar ;olamente 2 punitos para encontrar Jla pendiente se
esta asumiendo que en todos los experimentos hubo un
buen control de cloro suministrado, lo cual es incierto,
dado que todavia no se contaba con el ecuipo necesario
para controlarlo. )

En todos los experimentos efectuados a 110 °C en o-

leum y con yodo como catalizador (de las tablas 9 y 10)

se determind el coeficiente cinético k', gegin la fér-

mula;
cPf B CPO
k* = T - . (13)
f 0 -
donde: CP Yy CP son las concentraciones de pentacloroni-

° trobenceno al inicio y al fipal de la

reaccién, en mol/L de sclucibn.
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to y tf.son los tiempos de cloracién al inicio y
al final de la reaccién, en hores,
Se exceptuaron: el experimento 4 poraque en él no se uti-
lizd catalizaﬁor y los experimentos 7 y 18 porque en es-
tos experimentos no es posible saber si el tiempo nece-
sario para completar la conversién a 100 % de cloranilo
fue de exactamente 3 hores,
La concentracidn de pentaclofonitrobenceno al ini-

" cio de cada uno de los experimentos es:

(g de muestra)(% v/p de P a8l inicio/100)

o -

Py (p.m. de P)(volumen de solucién)
" 20(0.9935) _
CPO = 295.5(0.3) = 0.2241 mol/L

La concentracifén de pentacloronitrobenceno al finel

de cada uno de los experimentos se calcula con:

(g de SR)(% p/v de P al final/100)
(p.m. de P)(volumen de solucién)

C =

donde: P = pentacloronitrobenceno

SR = sblido recuperado.

gsumiéndose que al agregar los 20 g de muestra iniciales
no cambia significativamente el volumen de la mezcla de
reaccibébn y que la densidad de la misma permanece practi-

camente constante.
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En la tabla 11 se resumen los célculos de los coe-
ficientes cinéticos k' encontrados con la ecuacién 13
para los experimentos efectuados a 110 °C de las tablas
9 y 10,

En la tabla 12 se tienen los resultados que se en-
contraron al tratar de correlacionar el coeficiente ciné
tico con la funcién de acidez H, (los valores de H_ se
extrajeron de la tabla 2.6 dada por Rochester)sa.

Con los diferentes experimentos efectuados a 110 ©C
se construyé la figura 4, tomando como variable indepen-
diente log(k') y como variable dependiente la funciébn de
acidez de Hammett HO; el valor de la ordenada al origen
por consiguiente es la"constante" de la ecuacién 12. En
el trazado de la linea recta se eliminé el punto propor-

cionado por los valores del experimento 16.
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Experi CP tiempo'de k*

mento f cloracién (mol/L-hr
(mol/L) (hr) a 110 °¢)

10 0.0028 3 0.0738
14 " 0.0261 &/60 1.4849
(3 hr reaccién) (0.0660)
15 0.2065 3 0.0059
16 ° 0.0588 3 -0.0551
17 0.0041 3 0.0733

Tabla 11. Datos del coeficiente cinético k', cal-

- culados a partir de la ecuacién 13.

— - -
BT sorvente (4w, RE) <22322§2$?
10  oleum 104.5 -12.545 -1.1319  -13.68
14 oleun 104.5 -12.545 -0.1717  -12.72
' (-1.1805) (-13.72)
15 oleum-H2$O4 100.24 =11.453 -2.2291 -13.68
(1:1)
16 oleum-H, SO, 101.7 -11.992 -1.2588 -13.25
(2:1)
17 oleum 104.5 -12.545 -1.1349,  -13.68

Tabla 12. Datos sobre el valor de la "constante" en-

contrada con la funcién de acidez de Hammett, ecuacidn 12,
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— lezcla 1:1 en volumen _
de oleum y &cido sulfurico

Mezcla 2:1 en
A—<volumen de oleum
y &cido sulfirico

Experimentos
- efectuados en
oleum

H = "constante" - log(k')

A

"

"constante"

Figura 4. Graficacién de la funcién de
acidez de Hammett en forma de linea recta con

pendiente igual a -1,
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A, OBSERVACIONES Y COMENTARIOS
Como se puede observar en la tabla 12, el ve-

lor de la"constante" del experimenio 15 donde se g.
tilizé8 la mezcla 1l:1 en volumen de oleum y écido
sulfirico es semejante & la de los experimentos en
que se trabajé solemente con oleum, En el experimen
to 14 el tiempo de cloracién fue de apernass 8 minu-
tos, y si para determinar el coeficiente cinético k°*
en este experimento se toman los 8 minutos de clora
cién, el valor de la"constante" es muy diferente de
los demés valores: sin embargo si se toman en cuen-
ta las tres horas de reaccién (valores entre parén-
tesis de las tablas 11 y 12) el valor de la "cons-
tante" es muy similar el obtenido en aquellos expe-
rimentos reslizados en condiciones similares.

En el experimento 16, donde se utilizd la mez-
¢la 2:1 en volumen de oleum y 4cido sulfirico, el
valor de la%constante" se desvia (figura 4) del va-
lor esperado; posiblemente la desviacidn se debe a
un error de pesada del yodo gue, como se verd en la
seccibén 4,7 tiene gran influencia ; también pudo de
berse a un mal control del flujo de cloro suminis-

trado.



4.6 OXIDACION DE HEXACIOROBENCENO EN OIEUM

4.6.1 CONDICIONES DE OPERACION Y RESULTADOS

En cada experimento se utilizaron 300 ml: de oleum,
0.2 g de yodo, a una temreratura de reaccidén de 110 ©C,
una velocidéd del flujo de cloro de 120 burbujas por mi-
nufo y una velocidad de agitacidén de 150 rpm. En los pri
meros dos experimentos se utilizaron 10 g de hexacloro-
benceno como substrato y en el tercer experimentec sola-
mentee3.5 g.

En la tabla 13 se indica el tiempo de cloracidén t,
los gramos de s6lido recuverade SR, y el anélisis crora
tografico, en porcentaje ée area, de una!muestra del sé-
lido récuperado para cada experimento. Los porcentajes |
de area dados en la tabla 13 se corrigieron con el méto
do de normalizacidén descrito en la seccidn 3.2.2, y se
representan en % p/p en la tabla 14 donde también estén
dados el rendimiento de cloranilo RC, y el porcentzje de

recuperacién de hexaclorobenceno RH,

Composicién de una muestra

Exp. t SR de SR en porcentaje de area
(hr)  (g) PCNB _ HCB _ Cloranilo
1 1 . 7.8 .0.0 4.1 95.9
6.2 0.0  0.15 99.85
3 0] 3.5 0.0 100.0 0.0

Tabla 13. Datos sobre la oxidzcidén de hexacloro-

benceno en oleum.



Composicién de una muestra

Exp. de SR en % p/p RH RC
' "< HCB Cloranilo (%) (%)
1 1.9 98.1 90.1  88.62
2 0.07 99.93 71.78  71.73
3 100.0 0.0 - 100.0 0.0

Tabla 14, Datos sobre oxidacién de hexaclorobenceno
en oleum, rendimiento de cloranilo RC, y porcentaje de

recuperacidén de hexaclorobenceno RH, expresados en por

centaje en peso.

4.6.2 OBSERVACIONES

La sucesifén de colores por los que pasa la mezcla
de reaccién en los experimentos 1 y 2 es similar a la
observada cuando se partié de pentacloronitrobenceno
(seccidén 4.5). E1 color morado de la mezcla de reaccidn
aparece al minuto 13 de clqraciéﬂ ¥y al minuto 30 ya se
obtuvo el color negro de la mezcla de reaccién, mientras
que en los casos en gque se_pafte de pentacloronitroben-
ceno se necesita de una a dos horas para alcanzar el co
lor negro en la meicla de reacciéq.

En el experimento 3 no se suministré cloro a la mez
cla de reaccidén, pero las demés candiciones de reacciébn
fueron iguales a 1aé de los experimentos 1 ¥ 2. En el
experimento 3 se mantuvo la temperatura de reaccién en
110 9C por un tiempo total de 3 horas; el color inicial

de la mezcla de reaccidn es azul-verde y conforme trans
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curre el tiempo la mezcla va obscureciéndose hasta alcan
zar un color casi negro (azul verde obscuro) pero sin
pasar por el color morado;?ademés en este experimento
tampoco-se formbé el condensado color violeta en la su-

perficie libre del reactor y/o condensador.

4.,6,3 COMENTARIOS Y DISCUSION
En la tabla 14, el rendimiento de cloranilo RC, se

calcula segin la férmula siguiente:

SR(PC)

RC = $7(245.89/264.76) 100 (14)

y el porcentaje de recuperacidn de hexaclorobenceno RH, -

se obtiene aplicando la férmula que sigue:

ay o SR PH + PC£§84-7§/245'89) (100) (15)

donde; SR = gramos de sélido seco recupefado.
PC = % p/p de cloranilo
PI = peso de hexaclorobenceno inicialmente afiadido.
PH

4 p/p de hexaclorobenceno.

De las tablas 13 y 14 se deduce que basta solamente
1 hora de qloracién para obtener un 98.1 % p/p de clora-
nilo a pﬁrtir de hexaclorobenceno (experimento 1) y que
en 2 horas de cloracidn casi se logra obtener como tnico

producto en el sé6lido recuperado 21 cloranilo (experimen
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to 2). En el experimento 3 no se produjo cloranilo por-
que no se suministré cloro a la mezcla de reaccibn. -

En el experimenfo 1 se recuperd ei 90.1~; t;érico
del hexaclorobenceno alimentado al inicio de la reac-
cibén; para el exprerimento 2 se recuperd el 71.78 % y pa-
ra €l experimento 3 el 100 %$. El rendimiento de clorani-
lo del experimento 1 Ffue de 88.62 % y en el experimento
2, con una hora més de cloracién, de T1.73 %.
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4.7 CIORACION DE PENTACLORONITROBENCENO
EN ACIDO CLOROSULFONICO

4,7.,1 EXPERIMENTOS PRELIMINARES
A. CONDICIONES DE OPERACION Y RESULTADOS

En cada uno de los experimentos efectuados se
utiliza 150 ml, de Acido clorosulfénico, 20 g de pen
facloronitrobenceno, 0.2 g de yodo, un tiemnpo de 3
horas, una velocidad de agitacién de 150 rpm y una
velocidad del flujo de cloro de 120 burbujas por mi
muto. La temperatura de reaccién TR y los gramos de

. 861ido recuperado SR estén dados en la tabla 15,
donde se muestran los cinco experimentos prelimina-
rés que se efectuaron para investigar si la reaccidn
de clorodesnitracién se presentaba. _

El andlisis de la muestra de sélido recuperado
esti expresado en la tabla 15 en porcentaje en peso
y se obtuvo mediante el metodo de normalizacibn des
crito en la seccién 3.2.2, a partir de los datos de
la tebla 16 al efectuar el anélisis por cromatogra-

fé de gases.

B. OBSERVACIONES

A las diferentes temperaturas de reaccidn uti=-
lizadas, los 20 g de substrato se disﬁelven en los
150 ml, de é&cido clorosulfénico, formando junto con

el catalizador una solucibén café rojiza. Después de
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TR SR Composicidén de una RP RH
Exp. (°C) (g) muestra de SR en (#) (%)
% v/p.
PCNB - HCB
1 80+ 17.9 51.7 " 48.3 91.0 44.5
2 70 19.1  63.8 36.2 96.8 35.4
3 60  19.5 85.8 - 14.2 98.0 13.8
4 60  19.4 86.4 13.6 97.4 13.1
5 60  20.1 83.1 16.9 101.1 17.1
Tabla 15.

Datos sobre la cloracién de pentacloro-

nitrobenceno en &cido clorosulfénico y yodo como ceta-

lizador en los experimentos preliminares.
. »

Composicién de una muestra de

Exp SR en % de area
PCNB HCB
1 47.6 52.4
2 60.0 39.97
3 83.65 16.34
4 84.4 15.6
5 80.5 19,2

Tabla 16. - Datos sobre el porcentaje
de area de las sefiales de¢ los picos del -
~86lido recuperado, en los cromatogramas
d; las muestras de ios expér{mentos pre-~
liminares.
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una hora de reaccién (el tiempo es menor cuando la

temperatura es mayor) gse observa que la mezcla de
N

reacci6ﬁ'c§mbia paulat1namente haste tomar un color
rojo anaranjado (ladrillo) con suspensibén de séblido
en ella. Cuando se deja de agitar y se enfria la
‘mezcla de reaccién se obtiene una solucién roja
transparente con un précipitado color blanco, sien-

do éste color el del sb6lido recuperado.

C. COMENTARIOS Y DISCUSION

Los célculos de porcentaje de recuperacién de
: pentacloronitrobenceno RP, y el porcentaje de rendi
mlento de hexaclorobenceno RH, respecto al tedbrico
Be efectuaron con las ecuaciones 8 y 9 donde el por
centaje de cloranilo PC, es iguel a cero porque no
se obtiene en el gélido recupersedo.

De la tabla 15 se puede concluir que al gumen-
tar la temperatura de reaccidén se incrementari la
conversidén de pentacloronitrobenceno a hexacloroben
ceno.

El RP, con excepcién del primer experimento,
fué mayor o igual a 96.8 €, lo cual quiere decir que
en genersl existe una pérdida de sélido (PCNB + HCB)
menor o igual a 3.2 % p/p. E1 hecho de que el RP del
experimento 5 sea ligeramente mayor de 100 % es de-
bido posiblemente a un mal secado de la muestra o a

un error de pesada.
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La reproducibilidad de los tres experimentos
efectuados a 60 °C, con una velocidad del flujo de
cloro de 120 burbujas por minuto en la“*unidad co-
lectora del exceso de cloro™, no es buena, aunque
los valores encontrados en el andlisis cromatogré-
fico de tales experimentos sf nos servirén de indi-
cador aproximado (es decir, apuntan hacia un rendi-
miento de hexaclorobenceno de aproximadamente 14,5

porciento).

4.7.2 INTENTO DE ACELERACION O IﬁHIBISION

% DE LA REACCION DE CLORODESNITRACION

Después de que se logré la clorodesnitracién del
pentacloronitrobenceno, se intenté modificar su veloci-
dad con la serie de mditivos que contiene la tabla 17.
La cantidad que se afiadiréd a cada uno en gramos corres-—
vonde a 0.00908 moles. '

A. CONDICIONES DE OPERACION Y RESULTADOS

Cada uno de los experimentos de la tabla 18 se
efectud a 60 °C, con 150 mL de Acido clorosulfénico,
20 g de pentacloronitrobenceno, 0.2 g de yodo, un
éiempo de cloraciédn de 3 horas, una velocid;d de a-
gitacién de 150 rpm, una velocidad del flujo de clo
ro correspondiente a 120 burbujas por minuto y la
cantided de aditivo que se indica en la tabla 17.

En le tabla 18 se indica ademés el aditivo que se
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Adizfvo Substancia f;?o
1 1,2,4,5-tetrametilbenceno 1,22
2 hexaclorociclopentadieno 2.48
3 mesitileno ' 1.09
4 hexacloro-1, 3-butadieno 2.37
5 2,6-di-t-butil-4-metilfenol 2.00
6  3,5-di-t-butil-4-hidroxianisol 2.15
7  difenilmetano . 1.53
8 1,4-dioxano 0.80
9 . hidroguinona ‘ 1.00

10 itetraclorohidroquinona 2.25
11 écido cloraniliéo - 1.90
12 2,2'=-azobis-2-metilpropionitrilo 1.49

Tabla 17. Lista de substancias y cantidad que se
agregeri a la megzcla de reaccién para tratar de modifi

car la velocidzd de la reaccidén de clorodesnitracidn..

afiadibé a la mezcla de reaccidén, la cantidad de sb-
lido recuperado SR, ¥y el an&lisis del mismo por cro
matogFaPia de gases expresado en % p/p.

2 anflisis de la muestra de sélido recupefado
expresado en la tabla 18 en vorcentaje en peso fﬁeir
obtenido mediante el método de normalizacidn descri
‘to en la seccién 3.2.2, a partir del porcentajs de
area de cada una de las muestras analizadas y

dades en la tabla 19.
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Composicidn de una muestra de

Exp. Ad;z?vo ?2) sdlido recuperado en % p/p
PCNB HCB Cloranilo

6 1 21.2  77.8 22.2 —

7 2 21.1 . 76.5 23.5 —_—

8 03 21.3  79.2 20.8 _—

9 4 19.8 86.8 13.2 R
10 5 23.3  92.6 7.4 _—
11 6 23.4 90.2 9.8 —_——
12 1 24.8 172.0 28.0 —_——
13 8 19.3 82.8 17.2 . ——
14 9 21.2  178.1 14.4 7.5
15 10 21.6 78.9. 11.0 10.1

16 11 20.0 78.4 21.6 -—
17 12 21.4 87.2 12.8 ——
Tabla 18. Datos sobre los experimentos donde se u-

tilizé una serie de aditivos como catalizadores poten-

ciales de la reaccidn de clorodesnitracidn.



Composicién de una muestra de

Exp. s6lido recuperado en % de area
PCNB FCB Cloranilo
6 T4.5 25.0 ——
-7 73.4 26,5 - -
8 76.2 23.6 -—
9 84.7 15.2 ————
10 90.0 8.5 —
11 86.0 ‘ 11.0 ———
12 68.5 | 31.4 —
13 §0.0 19.5 ———
14 78.7 17.1 4.6
15 81.0 13.3 5.5
16 75.4 24.5 ——
17 85.2 14.7 —
" Tabla 19. Datos sobre el porcente-

je de area de las sefiales de los picos del

solido recuperado en los experimentos en

que e intentd acelerar o inhibir lsa

]
rezaccidén de clorodesnitracidn.

93
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B, OBSERVACIONES

El color del sflido seco recuperado de los ex-
perimentos 10 y 12 es café claro, mientras que el
color en el experimento 1l es mostaza y el de los
experimentos 14 y 15 es amarillo canario. En el reg

to de los experimentos se obtuvo un s8lido blanco.

d._ COMENTARIOS Y DISCUSION .

En cesi todos los experimentos de la table se
recuperd més de 20 g de sblido, debido a la canti-
dad de aditivo (catalizador potencial) que se gdi-
cioné a los 20 g de p?ntacloronitrobenceno.

_ En el anédlisis de las muestras de}l sblido re-
cuperado después de cada uno de los experimentos
no se incluyd la cantidad correspondiente de =mdi-
tivo. En algunos casos, como cuando se afiadid hexa-
clorociclopentadieno, mesitileno o hexacloro-l,3-
butadieno, las sefiales cromatogridficas del aditivo
tenfan un tiempo de retencidn bajo y se eliminé el
erea correspondiente a dicha sefial, al igual que co
mo se hace con la del solvente de la muestra, En o-
tros casos, como con la hidroquinona, tetraclorohi-
droguinona ¢ &cido clo%anilico, el aditivo es préc-
ticamente insoluble en diclorometzno y/o la sefial
del pico en el crometograma del editivo es despre-
ciable en comparacidn con lss areas de las sefiales

de pentacloronitrobenceno y hexaclorobenceno presen
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tes en la muestra analizada,

Cuando se utilizé hidroquinonz o tetraclorohi-
droquinona como editivo se obtuvo cloranilo, segura
mente poroue el cloro oxidé parcialmente al aditi-
ve; por ejemplo de 1 g de hidroquinona inicialmente

afiadido se recuperan:
(21.2 g de £61id0)(0.075) = 1.59 g de cloranilo

que corresponden a:

(1.59)(110.11 g/mol hidroquinona)
245,89 g/mol cloranilo

= 0,71 g de

hidroquinona reaccionados.

Cuando se usd difenilmetano (aditivo 7) como
aditivo se obtuvo una conversién méxima a hexacloro
benceno y cuando se utilizé 2,6-di-t-butil-4-metil-
fenol (editivo %) se obtuvo una conversién minima,
utilizando una velocidsd del flujo de clore corres
rondiente & 120 burbujas por minuto. Con los demés
aditivos se obtuvo una conversién dentro de los 1i-
mites del minimo y méximo de hexaclorobenceno vro-

ducido .
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4.7.3 ESTUDIO DETATILADO CON ADITIVOS SELECCIONADOS
A, COMENTARIOS Y RESULTADOS

En la seccibén anterior se reportaron datos de
experimentos (tabla 18) en los que se emplearon al-
gunos aditivos que se pensaba podrian catalizar po-
sitiva o negativamente la formzcién de hexacloroben
ceno. En esos experimentos el flujo de cloro se con
trolé con el nmimero de burbujas formadas en la uni-
ded colectora del exceso de cloro; como fué necesa-
rio abrir o cerrar la vdlvula de aguja para mante-
ner el flujo aproximadamente constante la reprodu-
cibilidad de los resultados resulté ser baja.

De entre los aditiveos empleados se seleccionex
ron 3 para hecerlos reaccionar con un flujo de clo-
ro de 0.37 g/min, controlado por un regulador para
meteriales corrosivos y un rotémetro.

Los aditivos escogidos fueron aguellos en que
se habia obtenido una conversién a hexaclorobenceno
minima y méxima: 2,6-di-t-butil-4-metilfenol (aditi
vo 5) y difenilmetano (aditivo 7), respectivamente;
ademids se selecciond al hexacloro-1,3-butzdieno (a-
ditivo 4) porcue con €1 se obtuvo un producto con
un contenido de hexaclorobenceno iétermedio.

Ta tebla 20 contiene los resultados de los expge
rimentos oue se efectuaron con un buenfébntrol del
flujo de cloro (0.37 g/min), incluyéndose aquellos

en gue se clord en la presencia de los aditivos 4, 5

y/6 7.
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Las condiciones de operacibén de la tabla 20, con

exceocibén del flujo de cloro, son iguzles a las descri

tas en 1la seccidn 4.7.2.

Composicidén de una muestra

Exp. de SR en % p/p Observaciones
PCNB HCB
18 8.3 11.7 Més aditivo No. 5
19 87.5 12.5 Sin aditivo
20 87.4 12.6 Mas aditivo No. 4
21 87.7 12,3 Sin aditivo
22 82.2 17.8 Mis aditivo No. T
23 87.9 12.1 Sin aditivo
24 81.4 18.7 Mas aditivo No. T
25 90.1. 9.9 Se adicionb aire.

Tabla 20. Experimentos efectuados con un suministro

de cloro constante, con zlgunos aditivos seleccionados.

Los experimentos estin dados en orden cronoldgico.
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El andélisis de la muestrez de sélido recuperado SR,

expresado en la tabla 20 en ¢ p/p fue obtenido mediante

el método de normalizacién descrito en la seccibn 3.2,.2

a partir de los datos de la tabla 21, que se da en se-

guida,

Composicién de una muestra
Exp. de SR en % de area

PCNB HCB
18 85.8 13.4
19 * B5.5 14.4
20 85.3 14.5
21 85.4 14.1
22 77.6 19.8
23 85.3 13.8
24 76.7 20.8
25 88.2 C11.4

Tabla 21. Datos sobre el norcenta
je de area de las sefiales de los picos
del sb6lido recuperado de los experi-
mentos gque se efectuaron con los &di
tivos seleccionados, alternados cro-
nolégicamente con exnerimentos en

los oue no se utilizd aditivo,
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B, OTROS EXPERIMENTOS

Ademds de los experimentos de la tabla 20 se
efectuaron otros experimentos en los cuales se va-
rié alguna deolas condiciones de reaccibn, y los re
sultados se dan en la tabla 22, indicéndose ahi mis

mo la variacidén que se efectud en cada exverimento.

Composicidédn de una

Exp. muestre en % ¢/p Observaciones:
PCNB HCB
26 87.7 12.3 Se aumentd a 250

rpm la velocidad
de agitacién.

27 95,7 4.3 Con 0.05 g de I

2
28 a8.3 1.7 " 8in catzlizador
29 99,2 0.8 No se agregd 012
30 82.3 17.7 Se us6 1 g de PCNB

Tabla 22. Datso sobre los experimentos efectua
dos con algunas variaciones en las condiciones de

reaccidn.

El anidlisis de la muestra de sélido recuperado
dado en % p/p en la tabla 22 fue obtenido mediante
el método de normalizacién descrito en la seccidn

3.2.2, a pertir de los datos de ls tables 23,
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Composicién de una muestra

Exp. de SR en % de areea
PCNB HCB
26 85.7 14.1
217 94.7 5.0
28 97.6 2.0
29 96.5 C.9
30 79.7 20.1

Tabla 23. Datos sobre el anfli-
sis crometogréfico de las muestras

de s6lido recuperado (SR).

C. ESTUDIO DE CONFIABIILIDAD

En 1a tabla 24 se tienen el velor de la media
M, y desviecidén esténder D, del contenido de hexa-
clorobenceno en el s6lido recuperedo de los exveri-
mentos 19, 21 y 23, en los cusles no se adiciond el
catzlizador potencial., Se hace la aclaracidén de que
la desviacidén esténder ebsoluta vara el hexacloro-
benceno es igual & la del pentacloronitrobenceno.

De acuerdo a los datos de le table 24, el con-
tenido de hexaclorobgnceno en el rroducto, bajo(las
condiciones de reaccifn mencionadas nzra la tzbla
20, es de 12.4 t 0.26 %.

En laz tabla 25 se tienen los porcentzjes de
desviscién (% d) resmrecto & la mediza 12.4, pars los

exverimentos de la tzbla 20 en que se arregd glein
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EXp. HCB(% p/p)
19 12.5
21 12.6
23 12.1
¥ =12.4
D= 0.26

Tabla 24. Experimentos

efectuados sin aditivo.

Exp. % d Observaciones:
18 -5.6 Mis aditivo No. 5
20 1.6 . liés aditivo No. 4
22 43.5 Has aditivo No. 7
24 50.8 Més aditivo No. 7
25 -=20.2 Se adicioné aire.

Table 25. Datos sobre el por-

centaje de desviacidén (% d) resvecto

a la media (M).

{

aditivo a la mezcla de reaccidn.

El porcentaje de desviacidn se calculd con la

sifguiente ecuacidn:

% d =

%

v/p de H2B - 12,4

;
12.4 —(200)
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donde el % d es positivo cuando la cantidad de hexa
clorobenceno del producto recuperado excede al va-

lor de la media.

D. OBSERVACIONES, COMENTARIOS Y DISCUSION

La desviacidn esténdar D, de los experimentos
gue ge efectuaron sin variarse las condiciones de
reaccién (tabla 24)indica que es posible obtener al
ta reproducibilidad en los resultados experimente-
les s8i se controla la velocidad del flujo de cloro
con un regulador de presidén y rotémetro.

De la tabla 25 se puede deducir que con el adi

tivo 4 (hexacloro-1l,3-butadienc) la cantide de hexa
clorobenceno obtenida a la tercer hora de cloracibn
se mantiene nricticamente constante dentro de los
limites del error exverimental. Con el aditivo 5
(2,6-di-t-butil-4-metilfenol) es nosible obtener u-
na ligera disminucién de 5.6 % del hexaclorobsnceno,
resrecto a2l promedio de cuando no se utiliza editi-
vo. El1 incremento "avarents" de hexaclorobenceno en
el sbélido recuperado al utilizar el aditivo 7 (dife
nilmetano) es alto y se discute en el anéndice K,

En el experimento 25 se suministrd aire a fa mezcla
de rezccidén nor medio de unz microbomba (de las que
se utilizan para oxigenar el agua de las neceras),
haciéndolo pasar &ntes de entrar a la mezcla de reac

cibn nor una tramve rellena de sulfato de calcio
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anhidro para secar el aire a introducir. La produc.
¢idén de hexaclorobenceno sufrié un substanciel de-
cremento, equivalente a un 20.2 % respecto a la me-
dia (12.4 £), debido quizas el arrastre de cataliza
dor o tribxido de azufre que estén en equilibrio
con el 4cido clorosulfénico, durante la ejecuciédn
del experimento.

. En el experimento 26, cuando se sumentd a 150
a 250 rpm la velocidad de agitacién, la concentra—
¢idén de hexaclorobenceno en el producto se mantiene
constante dentro de los limites del error experimen
tal.

La disminucién de la concentracién de catali-
zador (yodo) de 1 % p/p (0.2 g) respecto al penta-
cloronitrobenceno (20 g) a 0.25 % p/p (0.05 g) en
el experimento 27 reduce la produccibén de hexacloro

benceno en:

4-3 - 12.4
o -
PA="0%3

(100) = 65.3

gue corresovonde a dos terceras wartes del valor de
la media. )
Sin catalizador la'reaccién transcurre muy leh .
temente, asi lo indica el valor de 1.7 % de hexeclo
robenceno gue se obtuvo en el nroducto del exrveri-

mento 28.
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Cuando no se adicioné cloro a la mezcla de reac
cibén, en el experimento 29, précﬁicamente no hubo
reaccidén, ya que el producto tiene un contenido de
hexaclorobenceno que coincide (dentro de los limites
de er;or) con el del substrato inicialmente afiadido.

En el experimento 30 se redujo drasticamente la
concentracion de ventacloronitrobenceno respecto al
écido clorosulfénico, de los 20 g usualmente utili-
zadog en 150 mI: de Acido a solamente 1 gramo, sien-
do notorio un gran aumento del porcentaje de hexa-
clorobenceno en el producto recuperado. E1 incremen
to de hexaclorobenceno en este experimento pudo dew~
berse a la mayo} proporcién de yodo respecto al pen

. técloronitrobenceno inicialmente presente y no a la
disminucién de la relacibn pentacloronitrobenceno/4

cido clorosulfénico.

4,7.4 ESTUDIO CINETICO DE LA REACCION
DE CILORODESNITRACION

Como la mezcla de reaccibén que contiene 20 g de pen
tacloronitrobenceno, 200 mL de &cido clorosulfénico y 0.2
g de yodo (o el catalizador resultante) constituye un sis
tema homogéneo a la temperatura de reaccién (generalmente
60 ©C), seréd posible seguir el transcurso de la reacciédn
de clorodesnitracién si se extraen peribdicamente mues-
tras alicuotas de la mezcla de reaccidn, “congelando" la

reaccidn determinando el contenido de hexaclorobenceno
y
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y pentacloronitrobenceno en el sélido recuperado.

A, CONDICIONES DE OPERACION Y SEGUIMIENTO DE
IA VEIOCIDAD DE RELCCION

En czda uano de los experimentos de la tabla 26
se utilizé un volumen de 200 mL de écido clorosul-
fénico, 20 g de pentacloronitrobenceno, 0.2 g de yo
do, un flujo de clore de 0.37 g/min, una velocidad
de agitacibén de 150 rpm y un tiempo de cloracién de
3 horas, exceptuando el xperimento 35 en el que sge
cloré por 6 horas. La temperatura de reaccién TR,
se indica en la misma tabla.

Peribédicamente (cada 15, 30 6 60 minutos) se
sacaron alicuotas de la mezcla de reaccién de 10 ml
cada una con pipeta graduada y "vropipeta®", se ver-
tieron en hielo, se filtraron, neutralizaron y seca
ron para analizarse en seguida por cromatografia de
gases, siguiendo el procedimiento descrito en la sec
cién 3.2, a fin de determinar el contenido de hexa-
clorobenceno y pentacloronitrobenceno. Los resulta-
dos del andlisis cromatogrdfico de le tabla 26 estén
exopresados en porcentaje en peso y se calcularon a
rartir del porcentaje de erea de cada muestra anali
zada (tabla 27), mediznte el método de normalizacidn

dado en-la seccidén 3.2.2.
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Composiciédn de una muestra

O
EXp. TR‘( C) t (hr) de SR en % p/p
PCNB HCB
3l 50 0 99.35 0.65
1 98.05 1.95
2 96.51 3.49
3 95.34 " 4.66
32 60 0 99.35 0.65
0.25 98.67 1.33
0.50 97.72 2.28
0.75 96.70 3.30
1.0 96.03 3.97
1.5 93.64 6.16
2.0 92.34 7.66
2.5 90.76 9.24
3.0 68.20 11.80
33 60 0 99.35 0.65
0.5 97.73 2.27
1.0 96.04 3.96
1.5 94.28 5.72
2.0 92.68 7.32
2.5 90.64 9.36
3.0 €9.43 10.57
34 60 0 99. 35 0.65
1 96. 34 3.66
2 91.97 8.03
3 87.91 12.09
35 60 0 99. 35 0.65
0.5 97.53 3.47
1.0 95.87 4.13
1.5 94.45 5.55
2.0 92,66 7.38
3.0 89.7 10.30
4.0 87.85 12.15
5.0 82.95 17.05
6.0 60.86 19.14
Tabla 26 Datos para el estudio cinético de la reac

cidén de clorodesnitracion.
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Composicién de una muestra
EXp. TR (©C) t (hr) de SR en % de area

PCNB HCB

NN 50 0 99.0 0.7
1 97.6 2,28

2 95.9 4.09

3 94.2 5.42

32 60 0 99,0 0.77
0.25 98,2 1.56

0.50 96,6 2.65

0.75 94.9 3.81

1.0 94.3 4.59

1.5 g92.1 7.11

2.0 90.3 8.82

2.5 88.6 10.61

3.0 86.1 13.55

33 60 0 99.0 0.77
0.5 96.9 2.65

1.0 94.9 4,61

1.5 92.1 7.11

2.0 90,3 8.82

2.5 88.6 10.61.

3.0 86.1 13.55

34 60 0 99.0 0.77
1 95.6 4,28

2 90,2 9,27

3 85.3 13.87

35 60 0 99.0 0.77
0.5 96.3 2.87

1.0 94,8 4,81

1.5 93.2 6.44

2.0 9.2 8.55

3.0 87.9 11.87

£.0 85.7 13.95

5.0 79.8 19.30

6.0 77.9 21.70

Tabla 27. Datos de la tabla 26 expresados en norcen-

taje de area.
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Como es mias comin expresar la concentracidn de
reactivos y productos en moles por litro, por ello
se efectia la transformacién de los datos dados en
norcentaje en peso de pentacloronitrobenceno y hexa
clorobeﬁceno de la tabla 26 a moles por litro de
soluciédn.

Para encontrar los moles inicialmente presen-
fes de pentacloronitrobenceno MPO, se multiplica la
fraccidén de éste, (% p/p)/(100), vor la cantidad de
muestra inicialmente afiadida y se divide entre el

peso molecular:

Yp = (99.35/100)(20 g muestra)
0o~ 295.5 g/mol

= 0.,06724 moles

Los moles inicialmente presentes de hexaclorobence-—

no MHO son: .

MH = (0.65/100) (20 g muestra)

0 284.78 g/mol = 0.00046 moles

El nimero de moles totales de material orgénico
MTO, inicialmente presentes en la mezcla de reaccibn
es:

MT0‘= 0.06724 + 0.00046 = 0.0677 moles
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De acuerdo a la esteguiometria de la reaccidn,

NO, c1

C1 1 Cly, I, c 1
(n) — (n)

C1: 1 C150 3H C

1 Cl
el nimero de moles desaparecidos de pentacloronitro
benceno (n) en la reaccidén, serd iguel al ntmero de
moles formados de hexaclorobenceno (n). Ademés, co-
mo la mezcla de reaccién es homogenea, un balence

de materia, considerando que se extraen alicuotas

de la mezcla de reaccidén puede representarse por:

. 200 - VE -
VP, + MH, = 500 (MEG) - (26)

donde: l'dPt = moles de_pentacloronitrobenceno que hay
en el reactor a cualquier tiempo t.
MHt = moles dg hexaclorobenceno que hay en el
reactor a cualguier tiempo t.
MT, = moles totales de material orgdnico en’
_ el reactor 2l inicio de la reaccién.
EQQEEBEE = fraccibén de la mezcla de reaccidn que
oueda después de haber sacado un volu
men de VE mililitros, de un volumen

inicial de 200 ml, de 1la mezcla de

reaccién.



